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Resumo 
A proposta deste trabalho é sintetizar e caracterizar química e estruturalmente 
nanotubos e fulerenos contendo nitrogênio. A síntese tanto das amostras de 
nanotubos como das amostras de fulerenos foi feita pela técnica de arco elétrico 
em atmosferas contendo nitrogênio gasoso. 
A análise das amostras de nanotubos nitrogenados por microscopia eletrônica 
mostra que a concentração de nitrogênio gasoso durante a síntese influencia na 
incorporação de átomos desse elemento por estruturas de carbono que dão 
origem aos nanotubos. Estes, quando contêm átomos de nitrogênio na sua 
composição, têm forma de bambu, diferentemente dos nanotubos gerados na 
ausência de nitrogênio. Análises por Espectroscopia de Elétrons Fotoemitidos 
(XPS) indicam que amostras de nanotubos assim produzidas de fato contêm 
nitrogênio e que parte dos átomos desse elemento estão ligados 
substitucionalmente em redes grafíticas. Dados de Espectroscopia de Elétrons 
Inelasticamente Espalhados (EELS) mostram que os átomos de nitrogênio se 
concentram nas paredes dos nanotubos com forma de bambu e simulações 
computacionais mostram o papel do nitrogênio na formação dessas estruturas. 
Amostras de nanotubos nitrogenados também foram submetidas a análise por 
espectroscopia Raman. Ao mesmo tempo em que essas amostras foram 
irradiadas com laser de potências variadas, espectros Raman foram coletados 
fornecendo informações a respeito da ordem estrutural e da pureza relativa das 
amostras. Tais informações complementam de modo coerente os dados de 
microscopia eletrônica. 
Ainda em relação aos nanotubos, foram realizadas medidas de eletroemissão em 
um sistema com geometria de capacitor plano. Verificou-se que os nanotubos 
nitrogenados são tão bons emissores quanto aqueles de parede única (não-
nitrogenados). Observou-se ainda que o nitrogênio influencia o comportamento do 
fator de estrutura dos nanotubos, no entanto, a razão disso ainda não está muito 
clara. 
 vii
Relativamente aos fulerenos, foram obtidos dados de espectrometria de massas 
que indicam a presença de fulerenos nitrogenados, ou nitrofulerenos, nas 
amostras sintetizadas em presença de nitrogênio. Suas massas moleculares estão 
em torno de 523 u.m.a.. Cálculos teóricos [30] indicam que é possível a existência 
de tais moléculas (cuja massa prevista é de 522 u.m.a.), já que possuem calor de 
formação comparável ao dos fulerenos C60. Dados de XPS confirmam a presença 
de nitrogênio também nessas amostras. A coerência dos resultados experimentais 





This thesis work aims to synthesize and to characterize structural and chemically 
nanotubes and fullerenes containing nitrogen. Both nanotubes and fullerenes 
syntheses were performed using an arc-discharge system filled with gaseous 
mixtures of He e N2. 
Electron microscopy samples analysis shows that N2 concentration inside the arc-
discharge chamber influences the nitrogen incorporation into the carbon structures 
that give rise to the nanotubes. Those ones containing N atoms in their 
composition have a bamboo-like aspect in contrast to those generated in absence 
of nitrogen gas. XPS analyses indicate that nanotube samples generated in N rich 
atmospheres in fact have nitrogen in their composition and part of N atoms are 
substitutionally bonded in graphitic sites. EELS data show that N atoms are 
preferentially bonded in the bamboo-like nanotubes and computational simulations 
show the role these N atoms play in the formation of these structures. 
Nitrogenated nanotube samples were also analyzed by Raman spectroscopy. As 
the samples were irradiated by the Raman laser at different powers, Raman 
spectra were collected. Such spectra gave information about the structural order 
and relative purity of the samples. This information coherently complements the 
electron microscopy data. 
It was also performed field emission measurements of the nitrogenated nanotube 
samples. It was verified that such structures are as good emitters as single wall 
nanotubes (non-nitrogenated ones). It was also observed that nitrogen influences 
the behavior of the nanotubes structure factor, however, it was not clear yet why 
this is so. 
Finally, it was obtained mass spectrometry data of the fullerenes samples. These 
data indicate the presence of nitrogenated fullerenes or “nitrofullerenes” in the 
samples generated in nitrogen rich atmosphere. Their molecular masses are 
around 523 a.m.u.. Theoretical calculations [30] also indicate that the existence of 
such molecules (whose molecular mass is 522 a.m.u.) is possible, since their heat 
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of formation is comparable to that of the C60 fullerenes. XPS data also confirm that 
there is nitrogen in these samples. The coherence of the experimental as well as 
the theoretical results strongly suggests that our quest for the heterofullerenes is in 
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1 Capítulo 1 
 
INTRODUÇÃO 
1.1 Motivações e objetivos 
Os objetos de estudo deste trabalho são as propriedades das moléculas de 
carbono conhecidas como nanotubos [1] e fulerenos [2] quando é adicionado 
nitrogênio às suas estruturas. Essas novas formas alotrópicas do carbono têm 
mostrado propriedades bastante atraentes tanto do ponto de vista científico como 
tecnológico. Propriedades tais como extrema resiliência, altíssima resistência 
mecânica (está entre os materiais mais duros conhecidos), leveza, grande 
estabilidade química, entre outras [3], motivaram, nos últimos anos, intensos 
estudos, tanto na área de pesquisa fundamental, quanto na área tecnológica. A 
observação experimental de fenômenos quânticos [4, 5] está entre os destaques 
daquilo que se pode fazer na área de pesquisa fundamental com os nanotubos. 
Quanto a sua aplicação tecnológica, imagina-se um imenso leque das mais 
variadas opções de emprego para esses materiais, opções estas que vão desde a 
construção de prédios resistentes a terremotos, até a fabricação de TVs e 
monitores que, além de serem superiores àqueles de cristal líquido, são 
extremamente leves e delgados [6, 7]. Além dessas possibilidades que beiram a 
ficção científica, há atualmente estudos sobre a utilização de nanotubos de 
carbono como armazenadores de hidrogênio [8, 9] e cargas elétricas (íons) [10], 
pinças [11], condutores e transistores moleculares [12], pontas de microscópio [13] e 
sensores [14]. Como se pode notar, não é por acaso que, em pouco mais de 10 
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anos, os fulerenos e os nanotubos de carbono se transformaram em um campo de 
intensa pesquisa, sendo responsável, inclusive, por dois prêmios Nobel em física 
(1985 e 1998). 
Especificamente no campo da eletrônica, os nanotubos encontraram um campo 
vastíssimo de possibilidades de emprego devido, em especial, à existência tanto 
de espécies que se comportam como metais, como de tipos que possuem 
características de semicondutores. Além disso, devido ao fato de serem 
extremamente longos relativamente à sua espessura, ou, em uma expressão mais 
técnica, possuírem alta razão de aspecto, são ótimos candidatos a atuarem como 
canhões de elétrons a emissão a frio, ou emissão de campo (field emission), em 
mostradores planos delgados, substituindo aqueles do tipo tubo de raios catódicos 
ou CRT (Cathode Ray Tube) [15, 16], e como pontas finas de microscópios de força 
atômica, proporcionando a este tipo de dispositivo maior definição que a de 
microscópios similares convencionais [13]. O seu uso em microeletrônica, seja 
como simples condutores [3, 17], seja como diodos e transistores [12, 18, 19, 20], 
também motivou muitos pesquisadores a estudar a possibilidade de se introduzir, 
nas estruturas dessas moléculas, elementos químicos que permitissem controlar 
suas propriedades de transporte de cargas, a exemplo do que se faz com o silício 
e o germânio (dopagem). 
Assim, a produção em larga escala e o controle das propriedades eletrônicas dos 
nanotubos constituem atualmente grandes desafios para se tornar viável a 
fabricação de dispositivos eletrônicos de tamanho extremamente reduzido, 
possuindo, portanto, um grande valor estratégico do ponto de vista econômico e 
científico. Nessa direção vão as pesquisas de métodos de dopagem e de 
caracterização não só dessas nanoestruturas [21, 22] como também de estruturas 
amorfas de carbono. Com relação a essas últimas, vale destacar a atuação 
internacionalmente reconhecida do Grupo de Conversão Fotovoltaica do 
Departamento de Física Aplicada do IFGW-UNICAMP. Nosso grupo se tornou 
uma importante referência na produção e caracterização das chamadas ligas de 
carbono-nitrogênio (CN). Como bons exemplos do que se produz nesse grupo, 
estão estudos detalhados da influência da concentração de átomos de nitrogênio 
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sobre as propriedades eletrônicas e mecânicas de filmes de carbono amorfo 
nitrogenado [23, 24, 25, 26, 27, 28], a predição teórica da existência de nanoestruturas de 
carbono e nitrogênio em proporções estequiométricas [29], bem como a síntese de 
fulerenos com nitrogênio em sua estrutura [30], trabalho que recentemente 
mereceu destaque em editorial do portal eletrônico da revista Nature [31]. 
Mas, afinal, por que usar nitrogênio? O nitrogênio é um candidato natural para se 
modificar a condutividade de um nanotubo, já que átomos deste elemento atuam 
como doadores de elétrons quando dentro de uma rede grafítica. Uma outra 
possibilidade é utilizar boro como dopante [32, 33]. No entanto, nesse caso, ao 
contrário do nitrogênio, esse elemento atua como um “doador” de cargas positivas 
(buracos), reduzindo o número relativo de elétrons disponíveis na banda de 
condução dos nanotubos. Além disso, o nitrogênio leva vantagem sobre o boro por 
sua capacidade de melhorar as propriedades mecânicas de materiais de carbono, 
seja de nanotubos [34], seja de filmes de carbono amorfo (a-C) [35], tornando-os 
mais duros. Assim, a incorporação de nitrogênio em nanotubos de carbono 
constitui uma via interessante, do ponto de vista tecnológico, para se tentar 
controlar suas propriedades tanto eletrônicas como mecânicas. Para isso, nos 
últimos anos, técnicas de síntese de fulerenos e nanotubos contendo nitrogênio 
foram desenvolvidas [36, 37, 38, 39, 40] ao mesmo tempo em que estudos teóricos 
surgiam apontando para a possibilidade da existência de famílias de moléculas de 
carbono fechadas contendo átomos de outros elementos [29, 30, 41], impulsionando 
pesquisas na busca dos chamados heterofulerenos [42, 43]. 
Dentro desse contexto é que surgiu a idéia e a motivação para a realização do 
presente trabalho, cujas contribuições foram: i) o estudo da influência do 
nitrogênio sobre as propriedades estruturais dos nanotubos de carbono 
produzidos por arco elétrico; ii) o estudo de suas propriedades eletroemissivas 
visando seu uso em protótipos, uma vez que foi verificado que são excelentes 
emissores e iii) a demonstração experimental da existência de formas moleculares 
fechadas de carbono e nitrogênio (heterofulerenos), como verificada em teoria [29]. 
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Nas seções seguintes será feita a descrição das propriedades estruturais e 
mecânicas dos materiais estudados e uma introdução aos métodos existentes de 
síntese de fulerenos e nanotubos de carbono. Nos capítulos que se seguem, 
serão apresentados a teoria de emissão de elétrons a frio ou field emission 
(capítulo 2), as técnicas experimentais empregadas neste trabalho, bem como a 
descrição detalhada do sistema usado na síntese de fulerenos e nanotubos 
(capítulo 3), os resultados obtidos dos experimentos de nitrogenação de 
nanotubos e de fulerenos, irradiação de nanotubos com laser e field emission dos 
nanotubos nitrogenados (capítulo 4) e, finalmente, as conclusões deste trabalho 
(capítulo 5). 
1.2 O elemento Carbono 
O carbono pode ser considerado o elemento mais versátil da natureza devido à 
grande variedade de formas com que seus átomos podem se ligar tanto a outros 
átomos de carbono como a átomos de outros elementos da tabela periódica. O 
diamante e o grafite, por exemplo, são formas cristalinas, ou seja, ordenadas, já 
há muito tempo conhecidas, com as quais o carbono pode se apresentar na 
natureza. O primeiro é formado por átomos de carbono que têm por vizinhos 
outros quatro átomos idênticos, posicionados nos vértices de um tetraedro, que se 
repetem em uma rede tridimensional. Essa configuração é a que chamamos de 
hibridização sp3 e a que forma a estrutura do diamante (Figura 1-1). O segundo 
compõe-se de átomos de carbono de hibridização sp2, que são aqueles ligados a 
outros três átomos vizinhos que se arranjam em um plano em anéis hexagonais. 
Tais planos, quando sobrepostos, formam a estrutura tridimensional do grafite 
(Figura 1-1). Além dessas, outra forma alotrópica do carbono, descoberta em 1985 
por Kroto et al. [2], é aquela conhecida por fulereno, que se apresenta como uma 
estrutura fechada, esférica, ou quase esférica, constituída na maioria das vezes 
por sessenta ou setenta átomos de carbono com hibridização do tipo sp2, como o 
grafite, porém, diferentemente deste último, as ligações entre os átomos de 
carbono são “distorcidas” para fora do plano, proporcionando assim a curvatura 
dessas moléculas. Finalmente, os átomos de carbono podem também se ligar de 
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modo a gerarem moléculas em forma de cilindro que podem ter diâmetros entre 1 
e 150 nm e comprimento da ordem de alguns mícrons. Essas estruturas foram 
descobertas em 1991 por S. Iijima [1], desencadeando uma avalanche de 
pesquisas em torno da nova estrutura, denominadas nanotubos, e abrindo 
caminho para um novo ramo da ciência do carbono. As estruturas de uma 
molécula de fulereno e de um nanotubo podem ser vistas na Figura 1-2. 
 
Figura 1-1. Estruturas do diamante (direita) e do grafite (esquerda). 
 
Figura 1-2. Exemplos de estruturas de carbono do tipo fulereno (à esquerda) e do tipo 
nanotubo (à direita). 
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1.3 Nanotubos 
1.3.1 Propriedades estruturais 
Para entendermos o que é um nanotubo (NT), vamos primeiramente examinar a já 
bem conhecida estrutura do grafite, a qual está mostrada na Figura 1-1. Essa 
estrutura é formada por átomos de carbono dispostos em camadas planas, 
semelhantes a lâminas, sobrepostas umas às outras. Essas lâminas por sua vez 
têm uma estrutura que lembra uma “tela de galinheiro”, ou seja, é uma rede 
formada por inúmeros hexágonos em cujos vértices se encontram os átomos de 
carbono. Podemos, dessa forma, imaginar um nanotubo como uma lâmina 
grafítica, também chamada de grafeno, enrolada de forma que suas extremidades, 
ao se unirem, se encaixem perfeitamente, não deixando na junção nenhuma 
marca ou quebra de simetria da rede. Nesse caso, tem-se um nanotubo do tipo 
monocamada, já que, como descrito acima, sua parede é formada por apenas 
uma lâmina de grafeno. Um nanotubo pode também ter paredes mais espessas, 
formadas por mais de uma lâmina de grafeno, como se fosse constituído por 
vários tubos de diferentes diâmetros inseridos um dentro do outro, da mesma 
maneira que em uma antena telescópica. Os nanotubos assim formados são 
denominados nanotubos multicamadas. Na Figura 1-3 podem-se visualizar os dois 
tipos descritos acima. Como se pode notar, os nanotubos são estruturas altamente 
ordenadas, o que permite que sejam classificados, como bem coloca T. Ebbesen 
[44], como micro-cristais tubulares de grafite. 
Segundo a direção em que está o eixo do nanotubo em relação à rede de grafeno, 
os nanotubos do tipo monocamada podem ser divididos em três tipos: 
Ziguezague, poltrona e quiral ou espiral. Como pode ser visto na Figura 1-4(a), o 
primeiro tipo é assim denominado devido à seqüência de átomos de carbono 
posicionados em ziguezague ao longo do diâmetro do nanotubo. Nessa figura, 
esse padrão aparece quando podemos encontrar seqüências de hexágonos 
orientadas nessa mesma direção, ou seja, perpendicularmente ao eixo do tubo 
(destacados em vermelho). Por outro lado, nos nanotubos monocamada do tipo 
poltrona (do inglês armchair), como podemos ver na Figura 1-4(b), encontramos 
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seqüências de hexágonos direcionadas ao longo do eixo do nanotubo. O termo 
 
 
Figura 1-3. Exemplos de nanotubos cujas paredes são formadas de duas (direita) e várias 
(esquerda) camadas.[1] 
“poltrona” usado para designá-lo vem da interpretação do padrão formado pelas 
cadeias atômicas ao longo do diâmetro desse tipo de nanotubo (Figura 1-4(b) em 
verde). Como vemos aí, esse padrão lembra uma seqüência de poltronas 
enfileiradas lado a lado, daí o seu nome. Finalmente, os nanotubos monocamada 
do tipo quiral, ou espiral, são aqueles cuja orientação da cadeia de hexágonos da 
rede está entre os dois primeiros casos (Figura 1-4(c)). O termo quiral vem do 
grego χειρ (mão) e significa “pertencente à mão”, estando, nesse contexto, 
relacionada à característica do nanotubo ter uma estrutura torcida em espiral que 
pode ser tanto para a direita como para a esquerda indistintamente[45]. 
O tratamento matemático utilizado em física do estado sólido na descrição e 
caracterização de redes atômicas cristalinas também é empregado para descrever 
a estrutura dos nanotubos monocamada, possibilitando uma classificação bem 
clara dos tipos acima, bem como a caracterização de suas propriedades 
eletrônicas, como será visto mais adiante. Matematicamente, um nanotubo 
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monocamada é gerado sobrepondo-se dois pontos equivalentes de uma folha de 
grafeno. Isso permite determinar sua estrutura de rede de modo único definindo-se 
um vetor D que conecta tais pontos. Esse vetor, denominado vetor quiral, de 
acordo com a Figura 1-5, é definido por 
 
Figura 1-4. Tipos de nanotubos de carbono monocamada segundo a orientação de suas 
redes cristalinas.[46] 
D = na1 + ma2 
onde n e m são números inteiros, com n ≥ m, e a1 e a2 designam os vetores de 
base da célula unitária da rede hexagonal. 
O par de números inteiros (n, m) é já tradicionalmente usado para designar o tipo 
de nanotubo, já que através deles é possível determinar o diâmetro d e o ângulo 
quiral θ deste último pelas relações 
π/)(3 2/122 nmnmad CC ++= −  
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onde aC-C é a distância entre dois átomos de carbono vizinhos, que no grafite vale 
1,421 Å, e 
)]2/(3[1 nmmtg += −θ . 
O ângulo θ, como podemos verificar na Figura 1-5, é medido em relação à direção 
zigue-zague (θ = 0). Assim, nanotubos do tipo poltrona são designados por θ = 30º 
e os do tipo espiral, por 0º < θ < 30º. Devido à simetria hexagonal da rede, todos 
os casos possíveis estão determinados univocamente dentro dessa faixa angular. 
Note-se finalmente que todo nanotubo monocamada do tipo ziguezague é 
determinado por um conjunto de pares da forma (n, 0), assim como os poltrona, 











Figura 1-5. Vetores que descrevem a rede grafítica de um nanotubo monocamada. [46] 
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1.3.2 Propriedades eletrônicas 
Como já foi dito na seção anterior, um nanotubo monocamada pode ser definido 
como uma lâmina de grafeno enrolada de forma a não deixar na junção de suas 
bordas nenhuma quebra de simetria da rede. Essa geometria característica dos 
nanotubos faz deles um material com uma propriedade notável: sua capacidade 
de conduzir elétrons depende da direção na qual eles são “enrolados” [47] ou, em 
outras palavras, suas propriedades de condução elétrica depende de seu ângulo 
quiral θ. Tal dependência é uma conseqüência da combinação de dois fatores: 
a) as características de condução incomuns do grafite. – Este é um dos raros 
materiais classificados como semimetal. Ele possui propriedades condutoras 
intermediárias entre aquelas dos metais e dos semicondutores. Diferentemente de 
um metal, que possui inúmeros estados eletrônicos no nível de Fermi 
responsáveis pela sua condução, no grafite um único estado eletrônico responde 
por quase toda sua condutividade (Figura 1-6). Por outro lado, os elétrons dos 
demais estados eletrônicos não podem se mover livremente a menos que se dê a 
eles a energia necessária para serem promovidos, como acontece num 
semicondutor. Essa propriedade continua sendo válida quando as lâminas de 
grafeno que formam o grafite são encurvadas, como no caso dos nanotubos. 
b) a dimensão do diâmetro dos nanotubos. – Por seus diâmetros serem da ordem 
de nanômetros, efeitos quânticos passam a ser relevantes nos nanotubos. A teoria 
quântica nos diz que os elétrons podem se comportar como ondas e, portanto, 
como tais, são capazes de interferirem uns com os outros e até consigo mesmos, 
gerando padrões (interferência construtiva) ou simplesmente cancelando-se 
mutuamente (interferência destrutiva). Acontece então que, em uma estrutura 
periódica fechada, como a circunferência de um nanotubo, a onda de um elétron 
que se espalha ao longo da mesma deve se anular completamente a menos que o 
comprimento dessa circunferência seja exatamente um número inteiro de 
comprimentos de onda eletrônica. Isso quer dizer que, da infinidade de 
comprimentos de onda, ou estados quânticos eletrônicos, que podem coexistir em 
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uma folha de grafeno plana, somente uma pequena porção permanece em um 









Figura 1-6. Diagramas de banda de um metal, de um semicondutor e do grafite [3]. Note que 
este último possui um único estado eletrônico ao nível de Fermi. 
A soma das duas propriedades acima citadas possibilita a existência tanto de 
nanotubos condutores como semicondutores. O tipo de condução é determinado 
pelo subconjunto de estados eletrônicos permitidos no nanotubo. Como se pode 
observar na Figura 1-7, se o nível de Fermi (ponto de Fermi) do grafite estiver 
contido no subconjunto de estados permitidos, aí então tem-se um nanotubo 
metálico, caso contrário tem-se um nanotubo semicondutor. Esse resultado é 
obtido, aplicando-se a condição de contorno periódica 
D.k = 2πm 
onde m é inteiro, à relação de dispersão bidimensional para as bandas π do grafite 







































akakakE yyxD γ  
onde γ0 é a integral de sobreposição entre primeiros vizinhos. 
Daí se obtém que todo nanotubo metálico satisfaz a condição 
2n1+n2=3q 
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onde q é inteiro. Conclui-se daí que, em particular, todos os nanotubos poltrona 
são metálicos e que todos os ziguezagues também são metálicos quando n1 é 
múltiplo de 3. Também é possível notar da Figura 1-8, onde está representada 
uma parte dos vetores quirais que geram todos os nanotubos possíveis, que 1/3 
deles são metálicos, isto é, o conjunto de seus estados permitidos inclui o ponto 
de Fermi, e 2/3, semicondutores. Isso acontece graças à simetria hexagonal da 




Figura 1-7. Diagramas de bandas de energia de um nanotubo [3]. Acima: não-torcido (θ=0). 
Abaixo: torcido (0º<θ<30º). Note a seleção de estados (listras) resultante da superfície 
fechada do nanotubo. Os nanotubos cujo subconjunto de estados permitidos incluem o 
nível de Fermi são condutores metálicos. Aqueles cujo subconjunto de estados eletrônicos 
não o incluem têm natureza de um semicondutor. 
Como se pode notar do que foi exposto acima, os nanotubos podem se comportar 
tanto como um metal, quanto um semicondutor, como o silício, por exemplo. Nos 
semicondutores, a condução só é possível quando se fornece a energia 
necessária para que um elétron da banda de valência possa atravessar a faixa de 
energia proibida entre ela e a banda de condução (Figura 1-6). O tamanho dessa 
zona proibida, ou gap, varia conforme o material e é ela que faz dos 
semicondutores um material tão interessante. Nos nanotubos, o tamanho do gap 
depende do diâmetro dos mesmos. Isso permite que eles sejam ajustáveis. Algo 
impossível com os materiais semicondutores conhecidos, mas que no futuro, 
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quando se dominar a técnica de síntese de nanotubos de diâmetros bem 
definidos, pode se tornar realidade. 
 
Figura 1-8. Exemplos de vetores quirais possíveis. Os círculos maiores indicam nanotubos 
metálicos, enquanto os círculos menores, nanotubos semicondutores [47]. 
Nos nanotubos multicamadas, a situação é bem mais complexa, uma vez que 
cada nanotubo monocamada que o compõe pode ser “enrolado” de uma maneira 
diferente, alternando-se aí nanotubos metálicos e semicondutores. 
1.4  
1.5 Técnicas de obtenção de nanotubos de carbono 
1.5.1 Introdução 
Desde a primeira vez que foi observado em 1991 por Sumio Iijima [1] na fuligem 
gerada por uma descarga elétrica entre dois eletrodos de grafite, os nanotubos de 
carbono despertaram a criatividade de pesquisadores, que rapidamente pensaram 
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em diversas aplicações de caráter tecnológico e científico. Para suprir a demanda 
desse material em aplicações tecnológicas, bem como em pesquisas, a produção 
de grandes quantidades de nanotubos se tornou necessária, motivando o 
aperfeiçoamento e o desenvolvimento de novas técnicas de síntese de nanotubos. 
Ao contrário dos fulerenos C60 que podem ser encontrados na poeira interestelar 
ainda que em minúsculas quantidades, os nanotubos não ocorrem naturalmente 
na natureza. Para se aumentar a quantidade de nanotubos produzida, somente 
muito estudo e pesquisa pode fazer com que novos métodos de produção sejam 
desenvolvidos e tenham sua eficiência aumentada. No entanto, apesar da corrida 
desencadeada logo após sua descoberta, ainda hoje há muita pesquisa em torno 
de métodos mais eficientes de produção em escala industrial. Apesar de, no 
mercado, já haver empresas que produzem NT de alta pureza para venda, esse 
material ainda é muito caro, tornando as tecnologias com base em nanotubos 
pouco competitiva. 
O objetivo deste capítulo é dar uma visão geral das principais técnicas até agora 
desenvolvidas para se produzir NT. Em especial será dada uma descrição mais 
detalhada do método mais usado e por nós empregado na produção de nossas 
amostras – a descarga por arco elétrico. 
1.5.2 Descarga por Arco Elétrico 
Esta técnica é a mesma utilizada para se gerar fulerenos [49] em grandes 
quantidades e a mais amplamente usada para se produzir nanotubos desde que 
estes foram descobertos. A primeira amostra produzida contendo nanotubos, foi 
obtida por esta técnica. Ela consiste na geração de um fluxo de corrente elétrica 
entre dois eletrodos de grafite separados entre si (arco) no interior de uma câmara 
fechada contendo um gás inerte, normalmente hélio (vide Figura 1-9). Quando o 
arco elétrico é formado, gera-se um plasma entre os eletrodos e a partir de então 
inicia-se uma transferência de material do eletrodo positivo para o negativo, com o 
conseqüente desgaste do primeiro. A temperatura deste plasma é extremamente 
alta, ficando em média em torno de 4000K, temperatura em que o carbono é 
evaporado e o eletrodo positivo, consumido. Os átomos de carbono daí 
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provenientes vão se acumular no eletrodo negativo e nas paredes do interior da 
câmara na forma de uma fuligem negra e fina na qual estão contidos os NT. 
 
Figura 1-9. Esquema de um sistema de arco elétrico convencional. 
Uma vez que um dos eletrodos (ânodo) é consumido durante a descarga elétrica, 
a distância entre os mesmos tende a aumentar, provocando assim o rompimento 
do arco antes do final do processo. Para se evitar isso, o sistema deve dispor de 
um mecanismo que permita o deslizamento do eletrodo negativo (cátodo) para 
manter essa distância constante ao longo do processo. Esse controle é 
fundamental não só para a manutenção do arco, mas também para que o plasma 
não sofra flutuações e, assim, seja produzida menor variedade de espécies que 
compõem a fuligem, tornando a amostra mais homogênea e aumentando a 
eficiência do sistema. A distância entre os eletrodos pode ser controlada 
indiretamente através da manutenção de uma tensão fixa entre os mesmos. Em 
nosso sistema, essa tensão é mantida tipicamente por volta de 30 V para uma 
corrente de aproximadamente 120 A. 
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O sistema de arco elétrico pode ser operado de duas maneiras, de acordo com o 
material que se quer obter. Um modo consiste em evaporar somente grafite, 
utilizando para isso uma barra desse material puro como ânodo. Como resultado 
desse processo, obtém-se uma fuligem negra que se deposita por toda a parede 
interna da câmara e um material duro que se deposita sobre o cátodo. A fuligem, 
bastante leve e “fofa” é formada basicamente de fulerenos (C60 e C70), partículas 
grafíticas e carbono amorfo. Nesse caso, não se detecta a presença de NT. Os 
fulerenos podem ser separados utilizando um solvente adequado, como por 
exemplo, tolueno. Segundo a literatura [50], o material duro e quebradiço que se 
forma sobre o cátodo é formado basicamente de nanotubos multicamada 
compactados e grafite altamente ordenado. 
O segundo modo de operação desse sistema consiste na co-evaporação de 
grafite e catalisadores metálicos. A presença de certos metais em pequenas 
concentrações (em torno de 2%) no plasma gerado pela descarga elétrica provoca 
mudanças na estrutura do material aí formado. Nesse caso, ao invés de fulerenos, 
são obtidos nanotubos de carbono do tipo monocamada que, em geral, se 
aglomeram em feixes, dando origem a estruturas inusitadas, tais como 
verdadeiras “teias de aranha” no interior do reator, assim como a uma estrutura 
esponjosa ao redor do cátodo denominada “colarinho”, devido à sua forma. 
Também ocorre aí a formação de um material duro sobre o cátodo, assim como 
muita fuligem que se deposita sobre as paredes internas da câmara, porém, 
diferentemente do que acontece na ausência de metais, essa camada tem uma 
textura que se assemelha a um tecido bastante delicado que se “descola” das 
paredes tal como uma pele. 
Uma das maneiras de se introduzir catalisadores na reação é através de um furo 
feito ao longo da haste de grafite que atua como ânodo. Esse furo é preenchido 
com uma mistura de metais ou ligas metálicas e grafite em pó, de forma que 
ambos sejam evaporados simultaneamente durante o processo de descarga 
elétrica. Um outro modo mais complicado e, por isso mesmo, não tão utilizado é 
aquele em que o ânodo é confeccionado diretamente de grafite misturado com 
catalisadores. O material resultante da descarga por arco elétrico (pó e “teias”) é 
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formado basicamente por NTs monocamadas, nanopartículas de grafite, carbono 
amorfo (a-C) e partículas metálicas. Os diâmetros dos NTs monocamadas vão de 
0,6 nm até 6,0 nm, dependendo do catalisador utilizado [51]. No nosso caso, onde 
foram utilizados Ni e Co, a média dos diâmetros ficou em torno de 1,5 nm. 
Diversos catalisadores já foram testados na geração NTs, porém nem todos 
induzem a formação dessas estruturas. Dentre aqueles que geram “teias”, 
podemos citar Co, Co/Ni, Co/Y, Ni/Fe, etc. A qualidade e a concentração de NTs 
monocamadas nas amostras geradas pelo método de descarga por arco elétrico 
dependem muito das concentrações e razões das misturas de catalisadores 
usadas, como se pode verificar na variedade de resultados obtidos por diversos 
autores [51].Além disso, outros parâmetros que devem ser considerados são o gás, 
a pressão no interior da câmara [52], a disposição dos eletrodos, a distância entre 
eles, a corrente elétrica e a estabilidade do plasma. Esse grande número de 
parâmetros faz com que seja difícil encontrar resultados homogêneos entre 
diferentes autores. 
1.5.3 Laser pulsado 
A abrasão a laser foi a técnica usada para se gerar as amostras que continham 
fulerenos quando estes foram descobertos em 1985 [2]. Esse método, que 10 anos 
depois passou a ser utilizado também na deposição de NTs, tem por princípio a 
vaporização de um pedaço de grafite por irradiação laser em uma atmosfera inerte 
(He ou Ar). Para isso é utilizado um laser pulsado (Nd, Nd-YAG ou CO2) 
focalizado em um alvo de grafite. Este alvo é posto dentro de um tubo de quartzo 
que por sua vez fica dentro de um forno cuja temperatura é controlada (Figura 
1-10). Após o tubo ser fechado e evacuado, a temperatura do forno é aumentada 
até 1200 oC. A seguir, o tubo de quartzo é preenchido com um gás inerte e o feixe 
de laser, focado no alvo de grafite, passa a varrer uniformemente a sua superfície, 
vaporizando-o. Para se ter uma noção das características do laser usado nessa 
técnica, no primeiro sistema desse tipo usado para produzir NT [53] utilizava-se um 
laser de Nd (532 nm), emitindo pulsos de 250 mJ de energia, com duração de 10 
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ns a uma freqüência de 10 Hz, sendo a superfície do alvo varrida por um spot de 3 
mm ou 6 mm de diâmetro. 
O resultado do processo de abrasão é a formação de uma nuvem de partículas de 
carbono que é então levada pelo fluxo de gás até um coletor de cobre resfriado, 
também localizado no interior do tubo de quartzo em uma de suas extremidades. 
A fuligem que se forma sobre o coletor, sobre a parede do tubo, bem como sobre 
a parte de trás do alvo, contém NTs. 
 








Forno a 1200 ºC  
Figura 1-10. Esquema de um forno para síntese de nanotubos por laser pulsado. 
Uma variação deste método consiste em usar dois pulsos sucessivos do laser na 
vaporização do alvo de grafite [54]. Segundo seus idealizadores, isso garantiria que 
partículas maiores que se desprendem do alvo de carbono com o primeiro pulso, 
sejam quebradas em fragmentos menores com o segundo pulso, diminuindo ou 
mesmo suprimindo a formação de carbono amorfo sobre os NTs, ao se permitir 
um fornecimento mais eficiente de átomos de carbono para as estruturas tubulares 
em formação. 
A presença ou não de catalisadores misturados à matriz grafítica também 
determina o produto final nesse processo. Nos primeiros experimentos realizados 
com esta técnica, obtinham-se somente NTs multicamadas quando o alvo utilizado 
era de grafite puro. Por outro lado, quando o alvo continha partículas de metais de 
transição misturadas ao grafite, NTs monocamadas eram produzidos. A eficiência 
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da produção de NTs monocamadas está ligada ao tipo de catalisador utilizado, 
assim como ocorre na técnica de arco elétrico. Aí também se chegou às mesmas 
conclusões a respeito de quais metais proporcionam maior eficiência à geração de 
NTs, ou seja, Ni, Co e misturas/ligas que contenham esses metais são os 
catalisadores que mais promovem a formação de NTs. 
A temperatura do forno (tubo de quartzo) também é um fator importante nesta 
técnica. Em geral, a temperaturas abaixo de 1200 ºC as estruturas geradas 
contêm muitos defeitos e abaixo de 200 ºC nenhum NT é formado. 
Uma característica interessante dos NTs gerados pela técnica de abrasão a laser 
é a ausência de material amorfo recobrindo-os. Isso quer dizer que NTs 
produzidos por essa técnica são muito limpos e, conseqüentemente, muito bons 
para estudo e análise de sua estrutura. 
1.5.4 Deposição química por vapor – CVD 
A produção de NTs por CVD (do inglês Chemical Vapor Deposition) consiste na 
decomposição química de precursores voláteis (gases), tais como metano e 
acetileno, através de um tratamento térmico adequado. Os gases aí atuam como 
“fornecedores” dos átomos de carbono que alimentam a reação responsável pela 
geração dos NTs. Essa reação é desencadeada por um catalisador que provoca a 
decomposição do hidrocarboneto precursor em átomos de carbono e hidrogênio. 
Os primeiros depositam-se sobre um substrato, enquanto que os últimos são 
eliminados por exaustão. Por envolver uma reação de decomposição de 
compostos moleculares por aquecimento, essa técnica é muitas vezes chamada 
de pirólise. A Figura 1-11 mostra o diagrama esquemático de um sistema de CVD 
para síntese de NTs. 
Os parâmetros mais importantes na deposição por CVD são o gás, o tipo de 
catalisador, a temperatura do substrato sobre o qual se deseja crescer NTs, entre 
outros. O tipo de substrato, por exemplo, também desempenha um papel 
importante na geração de NTs, já que, tem sido verificado que a escolha do 
substrato influencia consideravelmente o crescimento dessas estruturas [55, 56]. 
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Normalmente, para se obter NTs por CVD, são usados como precursores metano 
ou acetileno. Assim como nas demais técnicas, vários tipos de catalisadores têm 
sido experimentados com o intuito de se otimizar o processo, tais como Ni, Fe, Co 
e Y, só para citar os mais importantes. Temperaturas típicas usadas em CVD 
estão entre 500 e 700 ºC, no entanto é possível encontrar trabalhos em que foram 







Forno a 1100 ºC
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Figura 1-11. Esquema de um forno para síntese de nanotubos por CVD-pirólise. 
A técnica de CVD aplicada ao crescimento de NTs por tem recebido grande 
atenção por possibilitar a geração dessas estruturas sobre um substrato de forma 
ordenada, o que permitiria a aplicação imediata do material assim produzido na 
fabricação de dispositivos eletrônicos. O método de CVD também é atraente por 
não gerar estruturas amorfas de carbono juntamente com os NTs, ou seja, o 
material produzido por esse método é limpo, diferentemente, por exemplo, 
daquele gerado por descarga elétrica. Isso é decorrência do maior controle que se 
tem sobre as variáveis do processo de CVD, tais como temperatura do gás, 
temperatura do substrato e concentração do precursor. 
Uma outra vantagem dessa técnica é que, por sua própria natureza e geometria, 
ela permite conhecer o sentido de crescimento dos NTs, fato que, do ponto de 
vista científico, é muito importante para a compreensão do processo. Por outro 
lado, assim como as demais técnicas, essa também tem seus problemas. A 
estrutura dos NTs multicamadas gerados por CVD, por exemplo, é rica em 
 34
defeitos. Segundo H. Dai [57], é provável que isso ocorra devido às baixas 
temperaturas usadas, as quais não permitem que os NTs se cristalizem de modo 
perfeito. De fato, já se conseguiu crescer NTs monocamadas quase livres de 
defeitos por CVD, aquecendo-se o substrato a temperaturas próximas de 1000 ºC 
[55]. Altas temperaturas, por outro lado, podem constituir um fator limitante no uso 
desta técnica. O fato de ser necessária uma temperatura muito elevada para se 
crescer NTs perfeitos utilizando a técnica de CVD faz com que se torne difícil, ou 
até mesmo inviável, a sua deposição sobre substratos menos resistentes a tais 
temperaturas, assim como sobre áreas extensas, como por exemplo, na 
fabricação de mostradores planos de grande área. A restrição à escolha de 
substratos impede que essa tecnologia se torne competitiva nesse ramo de 
mercado, pelo menos em curto prazo. 
As pesquisas sobre crescimento de NT por CVD têm provocado o aparecimento 
de uma verdadeira “nanoengenharia” nessa área. Já é possível, por exemplo, 
crescer NTs esticados entre “colunas” de silício, ou ainda crescer ordenadamente 
matrizes de NTs que funcionam como pontas emissoras de elétrons para 
displays.[58] 
Há um consenso entre pesquisadores de que, se por um lado as técnicas de 
produção de NTs por arco elétrico e por abrasão a laser são aplicáveis apenas em 
escala de laboratório, por outro, a técnica de crescimento de NTs por CVD-pirólise 
deve se tornar o método mais adequado à produção destes em escala comercial, 
uma vez que é sabido que este método não gera nanopartículas nem carbono 
amorfo, tem alto rendimento e é, em muitos aspectos, um método muito similar 
àquele já há tempos usado para produzir fibras de carbono, sendo, portanto, um 
processo bem conhecido. 
1.5.5 Outras técnicas 
Além das técnicas de síntese de NTs acima expostas, diversas outras têm surgido 
desde a sua descoberta. A título de complementação, abaixo faz-se uma breve 
descrição de algumas delas. 
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Uma forma alternativa de se sintetizar NTs é através da eletrólise de um sal iônico 
fundido [59]. A idéia desse método é fazer passar uma corrente elétrica entre dois 
eletrodos de grafite mergulhados em um sal iônico (cloreto de lítio) na fase líquida. 
Durante a reação, o cátodo é consumido e uma grande variedade de 
nanomateriais é formada. O material resultante compõe-se de partículas 
encapsuladas, nanocebolas e NTs com diferentes formas (retos, curvados, 
enrolados em forma de hélice, etc.). 
Também é possível sintetizar NTs utilizando energia solar, como foi demonstrado 
por alguns grupos de pesquisa [60]. Este método é similar ao de abrasão a laser, 
porém utilizando uma outra fonte de radiação. Nesse caso, é usado um 
equipamento para concentrar a radiação solar em um ponto de um alvo de grafite, 
o qual é evaporado. A fuligem que se sublima no interior da câmara solar contém 
fulerenos, caso se use um alvo de grafite puro, ou NTs, no caso de se acrescentar 
catalisadores metálicos ao alvo de grafite. 
Há ainda referências que dão conta de experiências bem-sucedidas de sínteses 
de NTs por método químico a partir de polímeros [61] e por outros métodos a 
baixas temperaturas, tais como arco elétrico em nitrogênio líquido [62] e síntese 
eletroquímica a partir de uma solução de acetileno em amônia líquida [63]. 
1.6 Catalisadores 
Para finalizar essa seção, serão discutidos alguns aspectos relativos ao uso de 
catalisadores na síntese de NTs. 
Muitas substâncias têm sido testadas como catalisadores, no entanto, dentre elas 
destacam-se os metais de transição e os óxidos metálicos, cada qual tendo seu 
rendimento otimizado por escolhas adequadas de substratos, gases precursores, 
pressão e temperatura. Os catalisadores mais comumente utilizados são Fe, Ni, 
Co e Y, seja isoladamente, misturados, ou em ligas binárias ou ternárias. Para 
serem usados, eles são reduzidos a um pó fino, cujo tamanho de grão pode variar 
de alguns nanômetros a dezenas de nanômetros. Esse pó pode ser disperso 
sobre um substrato (como alumina ou Si, por exemplo) ou misturado a um 
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precursor sólido (normalmente grafite), dependendo do processo a ser utilizado 
para gerar NTs. No caso do arco elétrico, podem-se utilizar barras de grafite 
misturado com catalisadores ou introduzir o pó destes últimos através de um furo 
ao longo de cada barra (vide seção 3.2). Por outro lado, no caso de se querer 
crescer NTs sobre um determinado substrato por um método químico (CVD, por 
exemplo), as partículas de catalisadores podem ser depositadas através de três 
métodos: por impregnação do substrato com soluções aquosas de sais, os quais 
são, em seguida, decompostos; por CVD, através da decomposição de compostos 
organometálicos; ou ainda por eletrodeposição. 
No que se refere aos organometálicos, como os chamados metalocenos 
(ferroceno, Ni-ftalocianina, etc.), uma maneira bastante interessante de se 
sintetizar NTs é utilizá-los como precursores em processos de CVD, uma vez que 
tais substâncias, ao mesmo tempo em que alimentam a reação com átomos de 
carbono, ao se decomporem também liberam os átomos dos metais de que são 
formadas que vão atuar como catalisadores. 
Vários modelos já foram propostos para o mecanismo através do qual os 
catalisadores atuam na síntese de NTs. Essencialmente esses modelos propõem 
um mecanismo de dissolução dos átomos de carbono fornecidos pela 
decomposição de precursores gasosos seguida da difusão dos mesmos seja 
através do volume das partículas de catalisadores, seja pelas suas superfícies. As 
temperaturas mínimas envolvidas nesse processo, como já foi visto, giram em 
torno de 600 °C. Sob tais temperaturas, os átomos de carbono são absorvidos 
pelas nanopartículas metálicas, as quais, a partir de um certo momento, tornam-se 
saturadas, fazendo com que o carbono se precipite indo formar as estruturas 
tubulares. A conseqüência disso é que os diâmetros dos tubos vão ser 
determinados pelo tamanho dessas nanopartículas. Uma boa revisão sobre este 
assunto pode ser encontrada em [64]. 
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2 Capítulo 2 
 
BREVE INTRODUÇÃO À TEORIA DE EMISSÃO 
DE ELÉTRONS POR CAMPO ELÉTRICO (TEORIA 
DE FOWLER-NORDHEIM) 
2.1 Princípio da emissão de elétrons por campo elétrico 
A emissão por campo elétrico (Field emission), ou simplesmente emissão de 
campo, é um fenômeno regido por leis da mecânica quântica que consiste na 
passagem de elétrons através de uma barreira de potencial existente na superfície 
de todo corpo sólido, quando se aplica aí um campo elétrico. Ao contrário do que 
acontece nos processos de emissão termiônica e fotoemissão, fenômenos nos 
quais os elétrons de um metal são estimulados, isto é, ganham energia, 
respectivamente por aquecimento do sólido e por irradiação, para transpor uma 
barreira de potencial, na emissão de campo os elétrons não recebem energia 
extra, sendo, nesse caso, possível a transposição dessa barreira devido ao 
“estreitamento” da mesma por um campo elétrico, que a torna “permeável” aos 
elétrons do sólido (efeito túnel). Por esse motivo, a emissão de campo também é 
chamada por alguns de eletroemissão a frio. 
A teoria da emissão de elétrons por campo elétrico a partir de metais é 
denominada teoria de Fowler-Nordheim, em reconhecimento a seus autores que 
explicaram o fenômeno com sucesso pela primeira vez em 1928 [65] utilizando a 
teoria quântica para os elétrons em metais. A teoria de Fowler-Nordheim (FN) 
relaciona a densidade de corrente elétrica emitida com o campo elétrico externo 
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aplicado à superfície emissora de elétrons, e mostra a influência de outros fatores 
sobre a capacidade de emissão de um sólido, tais como a função trabalho do 
material e a geometria local de sua superfície. No caso de um metal, a função 
trabalho nada mais é que a “altura” da barreira de potencial que o elétron do último 
estado eletrônico ocupado (nível de Fermi) tem que superar para se tornar livre, 
ou, em outras palavras, é a energia mínima necessária para esse elétron sair do 
metal. Com base nisso, não é difícil imaginar a importância da função trabalho no 
processo de eletroemissão: quanto menor o seu valor, mais facilmente elétrons 
são emitidos, isto é, precisamos aplicar campos menos intensos para se retirar 
elétrons e, conseqüentemente, se obter maior densidade de corrente. Soma-se a 
esse fator, a geometria local da superfície que também desempenha um papel de 
grande importância na eletroemissão, atuando como um amplificador local do 
campo elétrico aplicado. Isso se dá por meio de pontas, isto é, de superfícies 
curvas cujos raios de curvatura são muito pequenos (da ordem de microns e 
nanômetros), que concentram as linhas de campo, intensificando-o e permitindo 
que os elétrons possam ser arrancados mais facilmente do sólido. 
A dedução da equação de Fowler-Nordheim não será reproduzida aqui, uma vez 
que pode ser encontrada, em detalhes, nas referências [65, 66, 67, 68, 69, 70]. No 
entanto, far-se-ão algumas considerações gerais a respeito de como ela foi obtida 
e sob quais condições ela é válida. 
Na Figura 2-1 estão representadas as formas da barreira de potencial com e sem 
campo elétrico externo aplicado sobre a superfície de um metal, bem como os 
diferentes processos de eletroemissão. No modelo utilizado na teoria de emissão 
de campo, a barreira de potencial é representada pela curva (b) da Figura 2-1. Aí 
se pode observar a redução que a altura da barreira de potencial sofre ao se 
aplicar um campo elétrico. Essa redução da altura da barreira está relacionada 
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onde E é o valor do campo elétrico, e é a carga elementar e εo, a permissividade 
elétrica do vácuo. Também se vê que essa barreira se torna mais “estreita”, isto é, 
passa a ter uma largura finita quando está sob a ação de um campo elétrico, o que 
permite aos elétrons contidos no sólido passar através da mesma. Assim, 
conhecendo-se a forma da barreira de potencial, pode-se calcular, a probabilidade 
de um elétron, com uma certa energia e momentum perpendicular à barreira, 




















Figura 2-1. Diagrama da energia potencial dos elétrons da superfície de um metal. A curva 
(a) representa a barreira de potencial sem campo elétrico aplicado e a curva (b), a barreira 
depois de se aplicar um campo elétrico na superfície do metal. Também se pode observar 
três diferentes mecanismos de emissão de elétrons. 
desse processo pode então ser obtida integrando-se a função de probabilidade de 
transmissão de elétrons através da barreira multiplicada por uma função de 
suprimento de elétrons disponíveis dentro de uma faixa de energia. A primeira 
função também é conhecida em mecânica quântica por coeficiente de transmissão 
de um elétron por uma barreira de potencial finita e pode ser obtida resolvendo-se 
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a equação de Schrödinger unidimensional com as condições de contorno 
apropriadas, utilizando a aproximação semi-clássica (veja por exemplo a ref. [70]). 
A segunda função nos dá a distribuição da população de elétrons pelos estados 
energéticos disponíveis, sendo obtida pela distribuição de Fermi-Dirac e pela 
densidade de estados de elétrons livres em uma caixa. O resultado desse 
tratamento matemático é uma expressão que nos dá a densidade de corrente de 
elétrons emitidos J em função do campo elétrico aplicado. Essa expressão, 
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onde y = ∆φ/φ, com ∆φ dado pela equação (1), h é a constante de Planck, m, a 
massa do elétron e t(y) e ν(y) são denominadas funções elípticas de Nordheim [72]. 
Em uma primeira aproximação t2(y) = 1,1 e ν(y) = 0,95 – (3,79 x 10-4)2 [69]. 



















EEJ ,  (3) 
onde J é dado em A/cm2, E em V/cm e φ em eV. 
A equação acima é deduzida a partir das seguintes suposições/aproximações: 
1. o sólido em questão é um metal; 
2. este metal tem uma estrutura de banda formada por elétrons de condução 
em estados estendidos; 
3. esses elétrons estão em equilíbrio termodinâmico e obedecem a estatística 
de Fermi-Dirac; 
4. o metal está à temperatura de 0 K; 
5. a sua superfície é totalmente plana e lisa; 
 42
6. a função trabalho do metal é uniforme ao longo de toda a superfície 
emissora e independe do campo elétrico externo; 
7. o campo elétrico externo é uniforme ao longo da superfície de emissão; 
8. a interação de troca-e-correlação entre o elétron emitido e a superfície do 
metal pode ser representada pelo efeito clássico do potencial de carga 
imagem (isso gera o arredondamento da barreira de potencial, como visto 
na Figura 2-1). 
No entanto, é comum se utilizar uma forma simplificada da equação de FN em 
cuja dedução se abre mão da última suposição. Nesse caso, o efeito de carga 
espelho é desprezada em primeira aproximação (como, aliás, fizeram Fowler e 
Nordheim em seu trabalho pioneiro [65]), resultando em uma barreira de potencial 
triangular, como pode ser visto na Figura 2-2. Sob tais condições, a equação (3) 
perde o segundo termo exponencial e as constantes sofrem uma pequena 













.  (4) 
Essa equação é denominada por Forbes [73] equação de FN elementar, em 
oposição a outras duas versões por ele classificadas que recebem, 
respectivamente, os nomes de equação de FN padrão, cuja dedução é feita 
baseada nas aproximações acima listadas (como é o caso da equação (3)), e 
equação de FN generalizada, que é uma expressão geral que dá origem às 
diversas formas da equação de Fowler-Nordheim encontradas na literatura que 
decorrem de outras aproximações. 
Algumas palavras devem ser ditas em relação a certas aproximações. Em primeiro 
lugar, deve ser ressaltado que a suposição de que a temperatura é de 0 K no 
modelo utilizado tem pouca influência na descrição da eletroemissão a 
temperatura ambiente, como constatado por Good e Müller [66]. 
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O modelo aqui reproduzido é aplicado ao mecanismo da emissão eletrônica de 
metais e é válido também para os materiais semicondutores. A diferença entre 
metais e estes últimos está nas respectivas estruturas de bandas. Enquanto nos 
metais o nível de Fermi se encontra dentro da banda de condução, nos 
semicondutores ele está na região entre a banda de valência e a banda de 













Figura 2-2. Esquema da barreira de potencial triangular utilizada na dedução da equação de 
FN simplificada em que o efeito de carga espelho é desprezada em primeira aproximação. 
Assim, enquanto para os metais a grandeza de interesse é a função trabalho, para 
os semicondutores, a quantidade importante é o que se denomina eletroafinidade, 
definida como a energia necessária para um elétron ir do fundo da banda de 
condução até um estado de repouso imediatamente fora do sólido, no vácuo 
(Evácuo). Como os elétrons de um semicondutor são mais localizados, o campo 
elétrico pode penetrar no interior do sólido, provocando o que se chama de 
encurvamento de banda (band bending), que é a redução da energia do fundo da 
banda de condução nas regiões mais próximas à superfície. Como se pode 
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observar no gráfico da Figura 2-3, nessas zonas, com a redução da energia do 
fundo da banda de condução, fica mais fácil que elétrons preencham esse estados 
e possam ser emitidos. Nesse caso, a função trabalho da equação de FN é 
substituída pela quantidade χ−δ, onde χ é a eletroafinidade e δ, a diferença entre a 
energia do fundo da banda de condução encurvada e a energia do nível de Fermi 
(EF). O tratamento teórico da eletroemissão em semicondutores segue aquele 













Figura 2-3. Diagrama de bandas da região próxima à superfície de um semicondutor quando 
submetido a um campo elétrico externo. 
A injeção de elétrons na banda de condução dos semicondutores para torná-los 
mais propícios à emissão, pode ser feita tanto por aquecimento, no caso dos 
intrínsecos, como por dopagem do tipo N. A dopagem é o meio mais interessante 
nesse caso, já que a vantagem da emissão de campo é justamente a de ser uma 
emissão a frio e, além disso, especificamente no nosso caso, é a base da idéia 
principal desta tese, ou seja, a dopagem de nanotubos de carbono com nitrogênio. 
Uma outra condição de validade da equação de FN de extrema importância 
prática está relacionada à geometria da superfície emissora. No caso das 
equações (3) e (4) mostradas acima, a condição é que a superfície de emissão 
seja perfeitamente plana. No entanto, na prática, essa condição é bastante difícil 
de ser satisfeita. O que ocorre normalmente é que as superfícies são irregulares, 
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cheias de protuberâncias e pontas que redistribuem os pontos de emissão, 
fazendo com que esses pontos não sejam homogeneamente distribuídos ao longo 
de uma área. Isso é especialmente válido quando se trata de estruturas de 
geometria não plana distribuídas aleatoriamente por uma região de emissão, como 
no caso dos nanotubos de carbono, que macroscopicamente se apresentam como 
pó e, do ponto de vista microscópico, têm a forma de um cilindro muito fino, ou 
uma agulha. Formas pontiagudas, ou, o que dá no mesmo, superfícies de raios de 
curvatura muito pequenos induzem a concentração das linhas de campo 
provocando assim o aparecimento de campos localizados muito intensos. Ora, 
como já exposto anteriormente, a emissão de elétrons de um metal depende 
fortemente de dois fatores, quais sejam, a função trabalho e o campo elétrico. 
Conseqüentemente, admitindo-se que a função trabalho não muda ao longo da 
superfície do material emissor, as regiões das pontas serão aquelas cujas 
correntes de emissão serão mais intensas. Em suma, podemos notar que fatores 
geométricos podem intensificar localmente o campo elétrico macroscópico (aquele 
gerado entre duas placas paralelas, entre as quais se aplica uma diferença de 
potencial) e esse campo local é aquele que efetivamente contribui na remoção de 
elétrons do sólido. Esse campo local pode ser descrito por 
0EE β=  (5) 
onde E é o valor do campo efetivo na superfície do sólido, E0 é o campo elétrico 
macroscópico dado, no caso da configuração de um capacitor plano, pela razão 
entre a tensão V aplicada entre duas placas planas paralelas e a distância d que 
as separa (E0=V/d), e β é o chamado fator de amplificação de campo (field 
enhancement). Esse fator é um parâmetro muito importante para se avaliar a 
capacidade de emissão de uma amostra eletroemissora. Alguns autores [75] 
definem β pela expressão E=βV, de modo a relacionar diretamente o campo com a 
tensão aplicada. Nesse caso, o fator de amplificação de campo tem dimensão de 
cm-1. Neste trabalho, vamos adotar a primeira definição, com β adimensional. 
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Em uma análise mais rigorosa, a simples substituição da equação (5) na equação 
(4) para o caso de emissores pontiagudos não pode ser feita, sob pena de se 
obter valores de densidade de corrente menores que as observadas 
experimentalmente [76]. Apesar disso, não é objetivo desse trabalho fazer uma 
análise aprofundada da influência da geometria dos emissores. Além disso, para a 
análise aqui proposta essa aproximação é satisfatória. Para aqueles interessados 
nesse aspecto da questão, é sugerida a referência [76]. 
Para finalizar esta breve exposição da teoria de FN, concluímos que, dentro das 
aproximações adotadas, a expressão que descreve a emissão de campo de um 



















β  (6) 
Esta equação é aquela que será utilizada no estudo da emissão de campo dos 
nanotubos de carbono. 
2.2 Análise das propriedades eletroemissivas de um sólido 
utilizando o gráfico de Fowler-Nordheim 
A equação (6) relaciona as grandezas densidade de corrente (J) e campo elétrico 
macroscópico (E0), no entanto, na prática, as grandezas medidas são a corrente 
(I) e a tensão aplicada nos eletrodos (V). Para que a equação (6) seja utilizada é 
necessário que a mesma seja adaptada para relacionar as grandezas que são, de 






baVI exp2 ,  (7) 











71083,6),,( ddb ×=  (9) 
















I 1)ln(ln 2  (10) 
A equação (10) descreve uma linha reta quando traçada em um gráfico de ln (I/V2) 
x 1/V, sendo, portanto, uma maneira prática de se verificar a validade da equação 
de FN em um caso específico e, em caso afirmativo, de se obter os parâmetros a 
e b da equação. Apesar de se poder obter tais valores, esses parâmetros ainda 
dependem de outros, como podemos ver nas equações (8) e (9), os quais devem 
ser obtidos por outros métodos. 
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3 Capítulo 3 
 
TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 
3.1 O sistema de arco elétrico Forarco II 
O meio mais simples de se produzir nanopartículas de carbono é através de 
descargas elétricas em um meio gasoso. Isso se deve ao fato de a montagem, 
operação e manutenção de um sistema de arco elétrico necessitar de 
equipamentos de fácil aquisição. Isso foi levado em consideração quando se optou 
por utilizar o arco elétrico para produzir nossas amostras de fulerenos e 
nanotubos. Por outro lado, a principal desvantagem dessa técnica é que o material 
produzido contém muitas outras formas grafíticas, tais como carbono amorfo e 
grafite, além daquelas que são o nosso objeto de estudo. No entanto, essa 
desvantagem não chega a ser um problema insolúvel, uma vez que o material aí 
produzido pode ser concentrado, como se pode ver em algumas publicações que 
tratam desse problema [77] bem como neste mesmo trabalho. 
Um sistema típico de arco elétrico (vide seção 1.5.2) compõe-se de uma câmara, 
dentro da qual são posicionados dois eletrodos de grafite, uma fonte de corrente e 
um sistema de vácuo composto de uma bomba mecânica, válvulas e tubulações 
(vide Figura 1-9). O sistema por nós utilizado foi construído no próprio Instituto de 
Física, no Laboratório de Combustíveis Alternativos (LCA), pelo pesquisador 
norte-americano John G. Huber [78]. Esse sistema consiste de uma câmara 
cilíndrica de aço inox de 26,5 cm de diâmetro por 23 cm de altura, com parede 
refrigerada a água através de um sistema de serpentinas que a envolve em toda 
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sua extensão. A base circular da câmara é fixa em uma bancada, como se pode 
ver na Figura 3-1. Aí se encontram os orifícios de entrada e saída de gases. Sobre 
a base, encaixa-se o corpo cilíndrico da câmara com o seu eixo posicionado 
verticalmente em relação ao chão. A parte superior é composta de uma tampa 
circular vazada no centro por onde passa perpendicularmente uma haste de aço 
inox deslizante, dotada de selos para bombeamento diferencial, em cuja 
extremidade inferior se encaixa coaxialmente um cilindro de grafite, que faz a vez 
de cátodo (Figura 3-2). Devido às altas temperaturas alcançadas no interior da 
câmara, o conjunto haste + cátodo de grafite, da mesma forma que as paredes, é 
refrigerado por meio de um sistema de circulação de água no seu interior. Já no 
interior da câmara, um pequeno cilindro de cobre removível de 5 cm de diâmetro e 
1,5 cm de altura, com um orifício central de 5 mm de diâmetro, posicionado no 
centro da base, é usado como suporte para o ânodo, onde este é encaixado na 
posição vertical. O ânodo é um cilindro de grafite, marca SGL Carbon, de 6 mm de 
diâmetro por 150 mm de comprimento. 
Ainda dentro da câmara, tem-se um segundo cilindro de aço inox de 23 cm de 
diâmetro aberto na parte superior encaixado a uma base de alumínio com um 
orifício no centro de 5 cm. Sobre o mesmo são postos uma calota de aço inox de 
diâmetro interno de 12 cm e diâmetro externo de 24 cm que apóia um disco de 
vidro de 13 cm de diâmetro com um furo de 2 cm de diâmetro no centro para 
permitir a passagem do ânodo deslizante. Dessa forma, tem-se uma câmara 
interna que serve para se coletar o produto da evaporação do eletrodo de grafite 
(ânodo) (vide Figura 3-3 em cima e embaixo à esquerda). 
Como fonte de corrente contínua foi utilizada uma fonte de solda Bambozzi de 
fabricação nacional, modelo TRR 2150 de saída máxima de 400 A a 80 V. 
O sistema de vácuo utilizado é composto de uma bomba mecânica rotativa 
Edwards, conexões, válvulas, um medidor de vácuo mecânico e um medidor do 
tipo ion gauge. Todos os experimentos foram realizados a uma pressão de 300 
Torr, chegando a alcançar 450 Torr com o reator quente. Obtinha-se uma pressão 
de base típica de aproximadamente 150 mTorr, após degaseificação do eletrodo 
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por aquecimento resistivo, ao se deixar passar através do mesmo uma corrente de 
até 140 A. 
3.1.1 Operação do sistema 
Após a introdução do eletrodo de carga (ânodo) na câmara e a montagem das 
partes internas de acordo com a Figura 3-3, o reator é fechado e é feito vácuo no 
seu interior até que este alcance o valor da pressão de base, por volta de 150 
mTorr. Para se chegar a essa pressão, faz-se, primeiramente, três purgas com N2 
para se retirar parte dos resíduos e da umidade presente nas paredes na câmara. 
Em seguida, faz-se um aquecimento resistivo do eletrodo para expulsar gases 
residuais adsorvidos tanto no próprio eletrodo como nas paredes internas do 
reator. Para tanto, os eletrodos superior e inferior são postos em contato entre si, 
fechando o circuito e deixando-se passar correntes crescentes durante intervalos 
regulares. A Tabela 3-1 exemplifica o procedimento. 
 
P (mtorr) I (A) V(V) 
Pmín Pmáx Pestável 
t(min) 
70 4,8 170 210 190 10 
100 6,3 190 215 200 10 
120 7,1 200 230 225 10 
140 8,0 225 270 260 10 
Tabela 3-1. Processo de degaseificação da câmara antes de se iniciar o arco elétrico. 40 
minutos após o desligamento do sistema, o vácuo chega a ~150 mTorr. 
Em cada linha da tabela 1, estão listados os parâmetros que descrevem o estado 
do sistema de arco elétrico dentro de um período de 10 minutos, durante o qual 



















































































































Figura 3-2. Sistema de arco elétrico II – Em cima: vista superior do sistema desmontado. 
Embaixo: esquerda – interior da câmara sem as peças internas; direita – vista do ânodo 




Figura 3-3. Sistema de arco elétrico III – Em cima: câmara aberta mostrando a peça interna 
alojada. Embaixo: esquerda – câmara com a proteção superior interna pronta para ser 
fechada; direita – câmara fechada para utilização. 
 
 54
Tendo o vácuo alcançado a pressão de base da câmara, com o reator já à 
temperatura ambiente, esta deve ser preenchida com o gás ou a mistura de gases 
apropriada. A mistura gasosa é feita inserindo-se cada gás em seqüência até a 
que se alcance a pressão final desejada. Note-se que a inserção dos gases é 
realizada com a câmara isolada da bomba mecânica. No nosso caso, seguindo 
resultados de outros autores, escolheu-se 100 Torr (~140 mbar) para fulerenos [79] 
e 300 Torr para nanotubos. 
Para se gerar o arco elétrico, os eletrodos devem inicialmente estar separados um 
do outro. A “partida” é dada ao se tocar rapidamente um eletrodo no outro, 
separando-os logo em seguida. A partir daí, o eletrodo superior deve ser movido 
de modo a manter mais ou menos constante a tensão (30 V) lida no voltímetro, até 
o final do processo, quando então todo o eletrodo inferior terá sido evaporado. 
3.2 Preparação dos eletrodos para síntese de nanotubos 
Os eletrodos de grafite em forma de barras cilíndricas de 6 mm de diâmetro, foram 
previamente perfurados longitudinalmente com uma broca de 2,5 mm de diâmetro 
ao longo de seu eixo de acordo com a Figura 3-4. A cavidade assim formada foi 
preenchida com uma mistura de níquel, cobalto e grafite em pó. 
3.2.1 Perfuração 
A perfuração da barra de grafite cilíndrica que serve como eletrodo foi feita ao 
longo de seu eixo principal utilizando-se uma broca de 2,5 mm de diâmetro e 120 
mm de comprimento. 
Em um torno, fixa-se a barra de grafite tendo o cuidado de centralizá-la para que 
gire em seu eixo principal. A broca também é fixada no respectivo apoio e é então 
conduzida até tocar na barra de grafite. A partir daí, deve-se ter muito cuidado 
durante o processo de perfuração. A broca deve ser empurrada contra a barra de 
grafite de modo firme, mas sem forçar demais, já que esta última pode se quebrar 
facilmente. O ideal é avançar de 5 mm a 10 mm perfurando e recolher a broca 
para retirada do pó de grafite que se acumula nas suas ranhuras. Isso deve ser 
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feito desse modo, uma vez que o acúmulo de material nas ranhuras da broca a 
partir de certo momento impede que se prossiga a perfuração, induzindo o 
operador a imprimir mais força, provocando assim a quebra da barra de grafite. À 
medida que se vai mais fundo esse cuidado deve ser redobrado. 
Como se pode observar na Figura 3-4, além da perfuração, deve-se fazer um 
rebaixamento na superfície lateral da extremidade inferior do eletrodo para que 
este possa ser fixado na base de cobre do reator. 
 
Figura 3-4. Desenho do ânodo de grafite preparado para deposição de nanotubos. 
3.2.2 Preenchimento 
O preenchimento dos eletrodos perfurados é feito utilizando-se uma pequena 
espátula e um pequeno funil de vidro com diâmetro interno menor 
aproximadamente igual ao do furo da barra de grafite. Esse funil foi fixado sobre a 
extremidade superior do eletrodo com o auxílio de um pequeno pedaço (~5 cm) de 
mangueira de borracha de diâmetro interno igual ou um pouco menor que o 
diâmetro externo do eletrodo de grafite (vide Figura 3-5). O funil é então encaixado 
à mangueira, que por sua vez é encaixada à barra de grafite. Para se encher o 
eletrodo, o mesmo é posto na posição vertical e fixado à base do reator, que é 
móvel. A mistura de catalisadores é inserida em pequenas quantidades para que 
não bloqueie o estreito canal do funil. Para auxiliar a entrada do material, bate-se 
suavemente com a espátula ao longo do eletrodo até que não haja mais 
catalisadores no funil. Em seguida, com uma vareta rígida e comprida de diâmetro 
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entre 1 mm e 2 mm, faz-se a compactação do pó que está dentro da barra de 
grafite. Esse procedimento deve ser repetido a cada porção de catalisador inserida 
no eletrodo até que este último fique completamente cheio. 
 
Figura 3-5. Esquema ilustrativo da montagem utilizada para preencher os eletrodos de 
grafite (ânodo). 
3.3 Preparação de amostras 
As amostras de nanotubos de carbono nitrogenados (NTCN) foram produzidas no 
sistema de arco elétrico descrito acima, utilizando-se, como meio gasoso, misturas 
de hélio e nitrogênio nas proporções de 1:1 (50% de N2) e 1:4 (80% de N2) em 
pressão, além de também serem produzidas amostras em hélio puro (aqui 
utilizada como referência) e nitrogênio puro. 
Como catalisador, foi utilizada uma mistura de Ni e Co na proporção atômica de 
1:1, resultando em eletrodos de grafite com razão entre massas de grafite, Ni, e 
Co de 94:3:3. 
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Quanto às amostras de fulerenos, foram produzidas dois tipos no sistema Forarco 
II: (a) Amostras sem nitrogênio, geradas em atmosfera de He puro à pressão de 
140 torr e corrente de 180 A; (b) Amostras com nitrogênio, geradas em uma 
mistura gasosa de He e N2 à pressão parcial de 225 torr, pressões parciais na 
proporção de 2:1 e corrente média por volta de 120 A. 
A tabela abaixo mostra resumidamente as condições em que as amostras de 
nanotubos e fulerenos foram geradas. Em todos os casos a pressão de base da 
câmara era de aproximadamente 150 mtorr. 
 PHe (torr) PN2 (torr) P (torr) I (A) Catalisador 
Nanotubos  
NT0N 300 - 300 120 Ni/Co 
NT50N 150 150 300 120 Ni/Co 
NT80N 60 240 300 120 Ni/Co 
NT100N - 300 300 120 Ni/Co 
Fulerenos  
FUL 140 - 140 180 - 
FULN 150 75 225 120 - 
Tabela 3-2. Relação das amostras geradas por arco elétrico e as respectivas condições do 
sistema. 
3.4 Método de purificação das amostras de nanotubos 
O processo de purificação utilizado foi baseado em um artigo sobre purificação de 
NT do tipo monocamada produzido por vaporização a laser (vide introdução)[77]. 
Nesse trabalho se faz a purificação de NT via microfiltragem auxiliada por ultra-
som. Esse artigo serviu apenas como orientação para se implementar um 
processo mais simples, uma vez que foi usado um outro tipo de aparelho de ultra-
som (desses comuns para limpeza) e, por dificuldades técnicas não se pôde fazer 
a filtragem e a agitação por ultra-som simultaneamente. 
O procedimento de filtragem é descrito a seguir. Primeiramente, a amostra é 
dispersa em piridina e agitada com ultra-som por 3h, sendo aquecida por mais 1h 
a 50 graus Celsius. Essa suspensão é então posta para filtrar em uma montagem 
simples composta de um Erlemeyer acoplado a um funil de 35 mm de diâmetro e 
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30 ml em volume com microfiltro de vidro com poros de diâmetros entre 10 e 16 
µm segundo dados do fabricante. A filtragem é auxiliada por pressão diferencial. 
Periodicamente, quando os poros do filtro estiverem totalmente bloqueados pelo 
material acumulado, o filtro deve ser retirado, cheio com mais solvente e posto em 
um ultra-som para agitação do sedimento. Esse processo segue até que todo o 
solvente passe pelo filtro sem se turvar. Em seguida, o resíduo remanescente no 
filtro é retirado e suspenso em uma solução de 6M de ácido nítrico a 50 ºC, sendo 
então deixado em ultra-som por, no mínimo, 10 minutos. Finalmente, o material é 
suspenso e filtrado novamente em água, sendo, por último, deixado em forno a 
100 ºC por 1 dia para secar. O resultado é um material em forma de pequenas 
pedras pretas e duras. 
Apesar do banho em ácido, ainda assim partículas de catalisadores metálicos 
permanecem na amostra final, como pode ser visto nas micrografias (vide capítulo 
4, seção 4.1.1). No entanto, a análise desse material por espectroscopia Raman, 
dá indícios de que o material foi realmente purificado, ainda que não 
completamente. Não foi feita uma análise quantitativa do grau de pureza 
alcançado com esse procedimento, porém o resultado desse processo foi bastante 
satisfatório para a análise composicional e estrutural das amostras de nanotubos 
nitrogenados. 
3.5 Técnicas de caracterização 
3.5.1 Espectroscopia de fotoelétrons (XPS/UPS) 
3.5.1.1 Conceitos básicos 
O princípio da espectroscopia de elétrons é baseado no chamado efeito 
fotoelétrico. Esse efeito pode ser observado quando se irradia uma superfície de 
um material com radiação eletromagnética. Quando essa radiação atinge um 
átomo, seus elétrons podem ser arrancados caso a energia da radiação seja 
suficientemente alta. Essa energia é determinada pelo comprimento de onda da 
radiação. Assim, quando um sólido é atingido por uma radiação altamente 
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energética, elétrons de átomos de regiões próximas à sua superfície são ejetados. 
Esses são os chamados fotoelétrons, isto é, elétrons livres arrancados por fótons 
(partículas ou quanta de luz). 
O princípio que rege o processo descrito acima é o de conservação de energia 
que é expresso na equação 
hν = EL + φ + EC. 
A expressão acima diz que a energia do fóton incidente (hν) é igual à soma da 
energia de ligação (EL) do elétron, a função trabalho (φ) do sólido e a energia 
cinética (EC) do elétron livre. 
Como se pode ver no gráfico de níveis de energia da Figura 3-6, a energia de 
ligação é aquela necessária para se retirar um elétron que esteja ocupando um 
determinado orbital atômico de seu respectivo átomo, deixando-o “livre” dentro do 
sólido. A função trabalho, por sua vez, é a energia que se deve dar a esse elétron 
para que ele possa sair do sólido, ficando realmente livre. Finalmente, quando a 
energia dada a esse elétron é maior que a soma dessas duas últimas, o restante é 
transformado em energia de movimento do elétron livre. 
Uma vez conhecida a energia do fóton e a função trabalho, tem-se uma relação 
direta entre energia cinética do elétron, que pode ser medida, e sua energia de 
ligação, que é igual à diferença de energia entre os estados final e inicial de seu 
átomo de origem. Essencialmente, ela nada mais é que a energia dos orbitais 
eletrônicos (aproximação de Koopman). Isso significa que os picos nos espectros 
de energia dos fotoelétrons podem ser identificados com átomos específicos 
possibilitando assim uma análise composicional da superfície.  
Se medirmos a energia cinética dos fotoelétrons emitidos, poderemos calcular a 
Energia de Ligação dos mesmos e obter, desse modo, informações importantes a 
respeito da amostra que está sendo analisada, tais como: 
• Os elementos dos quais ela é feita 
• A quantidade relativa de cada elemento (concentração relativa) 
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• O estado químico dos elementos presentes (ligação local) 
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Figura 3-6. Níveis de energia de um metal irradiado com fóton de energia hν. Ilustração de 
um processo de emissão de fotoelétron. 
A energia da radiação utilizada vai determinar a camada eletrônica a partir da qual 
os elétrons começam a ser expelidos. Assim, por exemplo, se quisermos 
informações a respeito dos átomos que constituem a amostra, teremos que utilizar 
uma radiação de maior energia para que se possa arrancar elétrons mais 
“profundos”, ou seja, aqueles que estão mais fortemente ligados e não sentem 
tanto os efeitos da estrutura do material, os chamados “elétrons de caroço”. Para 
isso, utilizam-se raios-X, uma vez que este é um tipo de radiação eletromagnética 
de alta energia. Nesse caso específico, o método passa a ser denominado XPS, 
abreviação de X-Ray Photoelectron Spectroscopy, expressão inglesa que significa 
Espectroscopia de Fotoelétrons emitidos por Raios-X. Por outro lado, se 
quisermos informações sobre a estrutura da banda de condução e/ou valência de 
um sólido, cujos elétrons são aqueles mais fracamente ligados, utiliza-se radiação 
na faixa do ultravioleta. Nesse último caso, temos o que chamamos de UPS 
(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), ou Espectroscopia de Fotoelétrons 
emitidos por (radiação) Ultravioleta. 
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3.5.1.2 Instrumentação 
Um sistema de espectroscopia de fotoelétrons consiste basicamente de dois 
componentes: a) uma fonte de radiação, de preferência monocromática – 
normalmente, em um sistema de XPS, os fótons da fonte de raios-X, que são 
utilizados para excitar uma amostra, são raios-X característicos de um metal 
apropriado, como por exemplo, Al (1486,6 eV) e Mg (1253,6 eV). Por outro lado, 
as fontes de luz ultravioletas de sistemas de medidas de UPS em geral são 
lâmpadas de descarga elétrica em gases, cujos espectros possuem linhas de 
emissão bem demarcadas como He (21,2 eV e 40,8 eV) e Ne (16,8 eV e 26,9 eV); 
b) um analisador de energia de elétrons, normalmente do tipo setor esférico 
eletrostático. Nos analisadores do tipo mostrado na Figura 3-7 a seleção da 
energia dos elétrons que alcançam a fenda de saída é feita pelo ajuste contínuo 
da tensão entre suas placas. 
Fotoelétrons 










Figura 3-7. Esquema de um sistema de medidas de espectroscopia de fotoelétrons por 
Raios-X (XPS). 
As medidas devem ser feitas em ultra alto vácuo por duas razões: 
• Permitir que os elétrons se desloquem da superfície da amostra até o 
detector sem se chocarem com átomos de gás; 
• Evitar a contaminação da superfície a ser analisada. 
Os espectros das amostras de nanotubos foram adquiridos através de um sistema 
para XPS/UPS composto de uma câmara de alto vácuo, analisador de energia de 
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elétrons VG Microtech modelo CLAM II, uma fonte de raios-X VG Microtech 
modelo XR3E2 “dual anode” de 300W da qual foi utilizada a linha Kα do Al (E = 
1486,6 eV) e uma lâmpada de He de ultra-violeta. Tal sistema pertence ao nosso 
grupo e está localizado no Laboratório de Pesquisas Fotovoltaicas no DFA do 
IFGW. 
3.5.2 Espectroscopia Raman 
3.5.2.1 Conceitos básicos 
A espectroscopia Raman baseia-se na análise do espectro produzido pelo 
fenômeno de dispersão da luz quando esta interage com a matéria. Essa 
dispersão pode ser interpretada como um processo de colisão com troca de 
energia entre fótons e átomos, moléculas e íons que formam o meio material. Da 
mesma forma que as colisões, os processos de espalhamento de luz podem ser 
dos tipos elástico e inelástico, segundo haja ou não transferência de energia entre 
a radiação e o meio. Assim, parte da luz espalhada deve ter a mesma freqüência 
da luz incidente (processo que denominamos de espalhamento Rayleigh) e parte 
deve possuir freqüências diferentes (fenômeno que chamamos de espalhamento 
Raman). Para que a energia total do sistema se conserve, a uma variação na 
freqüência da luz espalhada deve corresponder uma mudança na quantidade de 
energia do meio. Essas transferências de energia ocorrem através da absorção da 
radiação incidente que faz com que as moléculas do material saltem de um nível 
energético a outro. Dessa forma, a quantidade de energia perdida ou ganha em 
uma transição entre níveis energéticos, ou seja, a diferença de energia entre dois 
níveis, deve ser idêntica àquela correspondente à variação na freqüência da 
radiação inelasticamente espalhada. Vemos então que o espalhamento Raman 
nos dá informações sobre a estrutura do meio material através do seu espectro. 
Na Figura 3-8, o diagrama de níveis de energia proporciona uma visão qualitativa 
da origem dos espalhamentos Raman e Rayleigh. Aí as flechas direcionadas para 
cima representam a mudança de energia da molécula do meio ao absorver um 
fóton, e aquelas direcionadas para baixo, a mudança de nível de energia ao 
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emitirem um fóton. Na Figura 3-8(a), estão representadas as transições que dão 
origem ao espalhamento Rayleigh. Nesse caso, as energias de excitação e 
relaxamento das moléculas do meio são iguais, ou seja, a radiação espalhada tem 
a mesma freqüência da radiação incidente (absorvida). Como não ocorrem trocas 
de energia entre a radiação e o meio, diz-se que este processo é similar a uma 
colisão elástica. Na Figura 3-8(b, c), podemos ver que a energia perdida pelo meio 
durante o processo de relaxamento é diferente da energia de excitação. Em 
ambos os casos, tem-se um espalhamento inelástico, uma vez que há 
transferências de energia entre meio e radiação. Em b) há um ganho de energia 
pelo meio, que passa do estado fundamental de energia (E0) para um estado de 
maior energia (E1), absorvendo a energia necessária para a transição (∆E = E1-E0) 
de uma pequena parte da radiação incidente cuja energia diminui para hν- ∆E. 
Esse processo é chamado de espalhamento Raman Stokes. Na Figura 3-8(c), 
ocorre o contrário. Aí uma molécula já excitada (no estado de energia E1) absorve 
um fóton hν e quando o reemite, volta para o estado de menor energia E0. Essa 
energia perdida pela molécula do meio é transferida para o fóton emitido que 





































Figura 3-8. Diagramas de energia dos processos de espalhamento Raman. 
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3.5.2.2 Instrumentação 
Os espectros Raman foram obtidos usando um sistema de micro-Raman 
Renishaw 2000 à temperatura ambiente. Foi utilizada a linha de 488 nm do laser 
de Ar em uma geometria de retro-espalhamento. A resolução do sistema é de 1 
cm-1 e sua potência máxima chega a 2,6 mW em um feixe de 1µm de diâmetro, o 
que resulta em uma densidade de potência em torno de 330 kW/cm2 sobre a 
superfície irradiada da amostra. As medidas dos espectros Raman foram feitas no 
Instituto de Física da USP – São Carlos. 
3.5.3 Microscopia eletrônica 
3.5.3.1 Conceitos básicos 
A microscopia eletrônica é um método de análise através de imagens que são 
geradas ao se “iluminar” uma amostra com um feixe de elétrons. É um método 
similar à microscopia óptica, exceto pelo fato de que os fótons são substituídos por 
elétrons. Como estes últimos possuem um comprimento de onda menor que a dos 
fótons, a resolução que se pode obter aí é muito maior [80].  
Os elétrons, ao interagirem com uma amostra, podem ter suas trajetórias 
mudadas ou por reflexão ou por transmissão. A formação de imagens a partir dos 
elétrons espalhados por reflexão constitui o que se chama de Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV), que recebe esse nome porque, nessa técnica, 
deve-se fazer um feixe de elétrons de diâmetro da ordem de nanômetros 
percorrer, em linhas paralelas, toda a superfície da amostra que se quer 
“micrografar”. Os elétrons espalhados em cada ponto da superfície em questão 
são capturados por um detector fixo, sendo a informação aí contida armazenada 
na forma de uma imagem. 
Por outro lado, a técnica de se obter imagens utilizando-se elétrons que 
atravessam a amostra, isto é, elétrons transmitidos, recebe o nome de 
Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). Neste caso, uma região extensa da 
amostra é iluminada simultaneamente com um feixe paralelo de elétrons 
expandido. A situação é muito parecida com a projeção de imagens no caso 
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óptico: a luz (elétrons) atravessa o filme (amostra), passa por um sistema de 
lentes (magnéticas, no caso de elétrons) e é projetada sobre um anteparo, 
gerando aí uma imagem ampliada do filme (amostra). O contraste pode ser gerado 
ou por simples diferença de absorção em pontos distintos da amostra devido a 
diferenças de densidades locais, ou por difração, caso esta última seja um 
material ordenado, como, por exemplo, um cristal. Nessa última situação, esta 
técnica passa a ser chamada de Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta 
Resolução (METAR), pois aí é possível observar detalhes da estrutura atômica do 
material da amostra. 
3.5.3.2 Instrumentação 
As amostras destinadas a MET devem ser “fatiadas” em lâminas finas (<50µm) ou, 
se for em forma de pó, devem ser dispersas em meio líquido e transferidas para 
grades especiais para MET. 
O microscópio eletrônico de transmissão utilizado foi um JEOL modelo JEM 3010, 
operando a uma energia de 300 keV. Para obtenção de micrografias de varredura 
foi utilizado um microscópio eletrônico também JEOL, modelo FEG-SEM JSM –
6330F, ambos localizados no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron – LNLS. 
3.5.4 EELS 
3.5.4.1 Conceitos básicos 
A sigla EELS vem do inglês Electron Energy Loss Spectroscopy, que literalmente 
significa Espectroscopia de Perda de Energia por Elétrons. Essa técnica baseia-se 
na análise da distribuição de energia de elétrons que interagem com uma amostra 
através de colisões inelásticas. Tais colisões inelásticas proporcionam uma grande 
quantidade de informações a respeito da estrutura eletrônica dos átomos da 
amostra, revelando detalhes da natureza desses mesmos átomos, suas ligações e 
a distribuição dos vizinhos mais próximos [80, 81]. 
Para se obter um espectro de EELS, é necessário um analisador (prisma) 
magnético acoplado à coluna de um microscópio eletrônico de transmissão. A 
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resolução em energia desses aparelhos é de 1 a 2 eV para o caso de uma fonte 
termoiônica de elétrons, podendo chegar a 0,1 eV com fontes do tipo canhão de 
emissão de campo ou FEG (Field Emission Gun). 
Uma das características do espectro de EELS é a presença de picos a energias 
correspondentes às bordas de absorção de elementos que formam a amostra. A 
energia de cada borda corresponde à energia de ligação dos elétrons das 
respectivas camadas atômicas. Essas energias estão tabuladas e permitem a 
identificação dos elementos da amostra de modo similar ao que se faz em XPS. 
No entanto, relativamente a este último, a técnica de EELS tem a vantagem de 
permitir essa identificação com resolução espacial, uma vez que o feixe de 
elétrons pode ser focalizado em uma área de amostra cujo diâmetro pode chegar 
a menos de 1 nm em certos microscópios. Em microscópios eletrônicos do tipo 
transmissão e varredura (METV, ou STEM – Scanning Transmission Electron 
Microscope), o feixe de elétrons pode percorrer uma área de amostra, permitindo 
assim a geração de uma imagem. Filtrando-se certas faixas de energia do feixe 
através de um analisador de energia, é possível mapear a distribuição de 
elementos em uma amostra.  
3.5.4.2 Instrumentação 
Neste trabalho, o sistema utilizado foi um microscópio eletrônico Zeiss modelo 
CEM 902, operando à energia máxima de 80 keV, dotado de um analisador de 
energia de elétrons do tipo Castaing-Henry-Ottensmeyer e sistema de aquisição 
em paralelo (PEELS). Tal equipamento encontra-se no Laboratório de Físico-
Química do Instituto de Química da UNICAMP, onde as análises foram realizadas. 
3.5.5 Espectrometria de massa 
3.5.5.1 Conceitos básicos 
A espectrometria de massa é uma técnica de análise que permite medir a razão 
entre massa molecular e carga elétrica e, em última instância, a massa molecular 
de moléculas que compõem uma substância. Nessa técnica, as moléculas da 
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substância a ser analisada são carregadas eletricamente para, em seguida, serem 
aceleradas até uma velocidade v por uma diferença de potencial Vac. Esses íons 
atravessam, então, em uma região onde atua um campo magnético B direcionado 
perpendicularmente às suas trajetórias. Ao entrar nessa região com uma 
velocidade bem determinada, o íon passa a sofrer a ação da força de Lorentz 
F=q.v.B, passando a descrever um arco de círculo de raio R. O valor do raio da 







Dessa forma, conforme se observa na Figura 3-9 os íons que aí chegam são 
defletidos e separados segundo a razão entre a massa e a carga (m/z) de cada 
um. Nesse processo, como a maioria dos íons porta uma única carga positiva, o 













Figura 3-9.Trajetória de uma partícula de massa m e carga elétrica z = q+ defletida por um 
campo magnético B perpendicular à mesma. 
3.5.5.2 Instrumentação 
O espectrômetro de massa é o instrumento que gera os íons e os separa de 
acordo com a razão massa/carga de cada um. 
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Basicamente, a análise de uma substância por espectrometria de massa segue as 
seguintes etapas: 
Introdução da amostra → ionização → análise de massa → detecção de 
íons/análise de dados 
Podem ser introduzidas no espectrômetro amostras no estado sólido, líquido ou 
gasoso, sendo que, nos dois primeiros casos, é necessário evaporar a amostra. 
Isso pode ser feito antes ou durante a ionização. Os espectrômetros de massa 
devem ser operados a baixas pressões para se evitar colisões dos íons com 
moléculas de gases residuais dentro do analisador durante o deslocamento dos 
primeiros da fonte até o detector. O vácuo deve ser tal que a distância média 
percorrida pelo íon entre duas colisões, isto é, o seu livre caminho médio, seja 
maior que a distância entre a fonte de íons e o detector. Por esse motivo, em 
geral, a pressão de trabalho de um espectrômetro de massa é da ordem de 10-5 
torr. 
Assim que uma pequena quantidade de moléculas é introduzida na câmara de 
ionização, elas são bombardeadas com elétrons para que sejam ionizadas e, 
então, possam ser aceleradas até o analisador. Existem muitos métodos de 
ionização adequados para diversas situações. A escolha do método depende do 
tipo de amostra a ser analisada e do espectrômetro de massa disponível. Dentre 
esses métodos, a ionização por impacto de elétrons (EI – Electron Impact) é o 
mais comum. Nesse método, as moléculas da amostra evaporada interagem com 
um feixe de elétrons provenientes de um filamento quente acoplado à fonte de 
íons. A energia desses elétrons é determinada pela tensão estabelecida entre o 
filamento e as paredes da câmara de ionização que geralmente é de 70 V. Ao 
colidir com um desses elétrons, a molécula pode perder um ou mais elétrons, 
tornando-se positivamente carregada (íon radical), ou ainda quebrar-se em 
fragmentos menores, dando origem a íons positivos de menor massa. 
Os íons gerados são então acelerados por uma diferença de potencial até o 
analisador de massa, onde são separados segundo os valores de m/z. Em um 
analisador do tipo setor magnético, os íons são defletidos devido à presença de 
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um campo magnético perpendicular a sua trajetória. A Figura 3-10 mostra o 
desenho esquemático de um espectrômetro de massa. Como visto na Figura 3-9, 
os íons de menor massa são os que sofrem maior desvio, enquanto aqueles de 
maior massa são pouco defletidos. Assim, em um espectrômetro de massa 
somente aqueles íons que possuem a razão entre massa e carga (m/z) apropriada 
vão atravessar o analisador, sair pela fenda do colimador e atingir o coletor, o 
qual, por sua vez, deve gerar uma corrente elétrica que é amplificada e, 
finalmente, registrada pelo detector. O sinal gerado para aquele valor de m/z é, 
então, transmitido para o sistema de armazenamento de dados, onde é finalmente 
gravado na forma de um espectro de massa, isto é, um gráfico da freqüência 
relativa de cada íon (intensidade) em função da razão m/z. Para se obter os sinais 
relativos aos demais valores de m/z dentro da faixa de medidas do espectrômetro, 
e assim construir o espectro de massa, é necessário variar continua e 
controladamente o campo magnético B do analisador, já que o seu coletor é fixo 
(ou, seja, o valor de R é constante). O espectro de massa assim obtido dá o 
número de componentes que constituem a substância analisada, seus pesos 
moleculares e a abundância relativa de cada um. 
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Figura 3-10.Esquema simplificado de um espectrômetro de massa de setor magnético. 
Há atualmente uma variedade de analisadores de massa disponíveis 
comercialmente. Dentre os mais conhecidos, além dos analisadores de setor 
magnético, estão os analisadores de quadrupolo, de tempo de vôo (TOF – time of 
flight) e de transformada de Fourier. Esses analisadores de massa possuem 
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características distintas, que incluem a faixa de valores de m/z compreendida, a 
resolução do instrumento e sua precisão. 
O espectrômetro de massa utilizado na análise das amostras de fulerenos é o 
modelo VG Autospec GC-MS (Gas Chromatography Mass Spectrometer), dotado 
de três setores de deflexão por campo (elétrico/magnético/elétrico), aquecimento 
resistivo (até 400 ºC) e um detector do tipo fotomultiplicador. O processo de 
ionização é por impacto de elétrons (Energia = 70 eV). Uma pequena quantidade 
da amostra é introduzida em uma câmara fechada a vácuo através de um 
pequeno tubo capilar de quartzo. À medida que se aquece o material, este é 
evaporado, ionizado e acelerado por um campo elétrico até o setor de análise, 
após o qual faz-se o registro do espectro de massa. 
O aquecimento da amostra permite que as espécies voláteis de menor massa 
sejam eliminadas logo no início, permitindo assim que as moléculas de interesse, 
dotadas de maior massa, sejam analisadas sem muita interferência de espécies 
menores a temperaturas mais elevadas (~400 ºC). 
3.5.5.3 Análise espectral 
A figura abaixo mostra um espectro de massa típico do tolueno, cuja fórmula 
estrutural está mostrada ao lado. No espectro se observam dois picos intensos em 
m/z = 91 e 92; outros menores m+1 (93) e m+2 (94) e alguns também pequenos 
em torno de m/z = 65 e 50. O pico em m/z = 92 representa o íon molecular, isto é, 
aquele cuja molécula não perdeu nenhum átomo durante o processo de ionização. 
Nesse processo essa molécula perdeu apenas um elétron, de modo que m/z = m 
= 92, ou seja, essa é a massa do tolueno (8 H + 7 C = 8x1 + 7x12 = 92). O pico 
mais intenso em m/z = 91 mostra que a maior parte desses íons perde um 
hidrogênio durante a ionização. Já os picos em m/z = 93 e 94 indicam a presença 
de íons contendo carbono isotópico. Finalmente, os demais picos em m/z < 70 são 
devidos a fragmentos estáveis da molécula de tolueno, cujas intensidades indicam 
que poucos toluenos são quebrados na ionização. 
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Figura 3-11. Espectro de massa típico do tolueno. 
3.5.6 Eletroemissão por campo elétrico (Field Emission) 
3.5.6.1 Sistema para medidas das curvas I x V 
A caracterização do processo de emissão de elétrons de um material sob ação de 
um campo elétrico foi feita medindo-se a corrente gerada em um circuito pelos 
elétrons emitidos ao se aplicar uma diferença de potencial entre dois eletrodos, 
preferencialmente planos, sendo um deles (o negativo) a amostra do material que 
se quer estudar. Tais medidas de corrente de emissão em função da tensão 
aplicada entre os eletrodos geram as chamadas curvas I x V e devem ser 
realizadas em ultra-alto vácuo. A importância de se realizar experimentos de 
eletroemissão sob tão baixas pressões se deve à necessidade de (1) que os 
elétrons ejetados do material em estudo não colidam com moléculas de gases 
residuais da câmara durante o trajeto entre cátodo e ânodo, (2) que não ocorra a 
degradação dos emissores devido a descargas elétricas eventuais provocadas 
pela ionização dos gases presentes na câmara e, em especial, (3) reduzir a 
quantidade de gases adsorvidos na superfície emissora, que podem alterar o valor 
da função trabalho real do material em estudo.[82] 
O sistema em que foram realizados os experimentos de emissão de elétrons por 
nanotubos se encontra no Centro de Pesquisas Renato Archer (CenPRA) em 
Campinas – SP, tendo sido projetado e montado especificamente para este fim. 
Esse sistema é composto de uma câmara de vácuo dotada de uma bomba 
turbomolecular Alcatel ATP400 e uma bomba mecânica Alcatel 2033, utilizada 
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como bomba auxiliar. A monitoração da pressão dentro da câmara é feita com um 
medidor do tipo Penning. A Figura 3-12 e a Figura 3-13 mostram, 
respectivamente, a foto e o desenho esquemático desse sistema, com o qual 
pode-se atingir pressões menores que 10-7 Torr. Todos os experimentos foram 
realizados numa faixa de pressões entre 1 x 10-7 Torr e 3 x 10-7 Torr. As 
dimensões da câmara são de 28 cm de altura por 41 cm de diâmetro.  
 
Figura 3-12. Foto do sistema utilizado nas medições de eletroemissão de NTC. 
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Câmara de vácuo 






Para a bomba 
mecânica 
Figura 3-13. Diagrama esquemático do sistema de vácuo para medição de eletroemissão 
(vista do perfil horizontal). 
Na Figura 3-14 é mostrado o esquema elétrico do sistema de medidas de 
eletroemissão. As fontes (E) de tensão/corrente DC utilizadas foram uma fonte de 
alta tensão Spellman de 80W e uma fonte Bertan 105 de 1kW. As medidas de 
corrente (A) e tensão da fonte (V) foram feitas com dois multímetros da marca 
Fluke. A resistência R de 1MΩ foi inserida no circuito para evitar que eventuais 
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Figura 3-15. Desenho ilustrativo da montagem utilizada para medições de eletroemissão por 
campo elétrico. 
A Figura 3-15 mostra a montagem com que foram realizadas as medidas de 
eletroemissão. Esta é composta de uma placa circular de alumínio de 144 mm de 
diâmetro por 3 mm de espessura que atua como cátodo e serve de base de apoio 
para os demais componentes, e uma peça, também circular de 80 mm de 
diâmetro por 15 mm de altura, feita de teflon que suporta um parafuso 
micrométrico de aço inox cuja ponta plana de 2,8 mm de diâmetro atua como 
ânodo. Sobre a base é fixado o substrato que contém a amostra a ser estudada. 
Esse substrato é uma placa de vidro de 30 mm x 25 mm e 1 mm de espessura 
revestido com um filme fino de SnO2 condutor em uma das faces. A amostra de 
nanotubo é fixada à face condutora através de uma camada de cola à base de Ni. 
Isso é feito simplesmente espalhando-se o pó da amostra sobre a cola recém 
aplicada, aguardando-se a secagem do conjunto e retirando-se o excesso de pó 
com batidas suaves sob o substrato em posição vertical. A fixação do substrato 
contendo a amostra de nanotubos sobre a base é feita gotejando-se cola 
condutora entre as suas bordas e a base. Após a secagem da cola, o resíduo 
condutor atua como fixador e como contato entre o substrato de vidro e a base de 
alumínio. Sobre esse conjunto é posicionada a peça que dá suporte ao ânodo, 
composta de um parafuso micrométrico de aço inox (ânodo) e uma base circular 
de teflon. Através do ajuste sistemático, por passos, desse parafuso entre séries 
de medidas de eletroemissão, é possível obter as curvas I x V para diferentes 
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distâncias entre cátodo e ânodo e, a partir daí, levantar as chamadas retas de 
aproximação, as quais serão apresentadas a seguir. O inconveniente desta 
montagem é a necessidade de se quebrar o vácuo a cada mudança feita na 
distância cátodo-ânodo, o que torna o processo de medidas bastante lento. Além 
disso, todas as medidas foram feitas manualmente. 
3.5.6.2 Retas de aproximação 
As retas de aproximação são utilizadas para se obter o valor médio, ou efetivo, da 
distância entre cátodo e ânodo e, conseqüentemente, o valor do campo elétrico 
macroscópico nessa região. Essas retas são obtidas de pontos em um gráfico da 
tensão de limiar versus distância entre eletrodos. Os valores da tensão de limiar 
para cada distância saem das respectivas curvas de eletroemissão do gráfico I x 
V, como está mostrado na Figura 3-16, onde se pode observar as curvas I x V, 
obtidas para quatro diferentes distâncias entre cátodo e ânodo, e a respectiva reta 
de aproximação. Como esperaríamos, à medida que essa distância aumenta é 
necessária uma tensão maior para se conseguir a mesma corrente. Se 
escolhermos arbitrariamente e fixarmos um valor para a corrente, a partir da qual 
se pode afirmar que há emissão de elétrons, podemos obter para cada distância 
cátodo-ânodo a respectiva tensão de emissão. Essa corrente é a chamada 
corrente de limiar de emissão, ou simplesmente, corrente de limiar (IL). 
Como já foi dito acima, quanto maior for a distância entre os eletrodos, maior será 
a tensão requerida para se obter uma determinada corrente. No caso de um 
capacitor plano, a relação entre distância (d) e tensão (V) é linear, sendo dada 
pela expressão 
dEV .=  
onde E é a constante de proporcionalidade entre as grandezas, que fisicamente 
nada mais é que o campo elétrico entre os eletrodos. Utilizamos, assim, um 
sistema para medidas de eletroemissão com geometria de capacitor plano, uma 
vez que sua análise, nesse caso, se torna bastante simples. No entanto, conseguir 
na prática uma geometria desse tipo não é tarefa das mais simples, especialmente 
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quando se trata de amostras com superfícies intrinsecamente irregulares como as 
amostras de nanotubos. Além da dificuldade de se conseguir superfícies 
razoavelmente lisas, há ainda o problema de se garantir o paralelismo das 
mesmas. Apesar das dificuldades, ainda assim é possível se criar condições 
experimentais em que tal aproximação seja válida, desde que se garanta que as 
dimensões das irregularidades sejam muito menores que as distâncias entre os 
eletrodos e, ao mesmo tempo, que a emissão ocorra preferencialmente na região 
exatamente sob a superfície plana da ponta (ânodo). A verificação de que essas 
condições são satisfeitas vem da obtenção de uma relação linear entre a tensão 
de limiar de emissão e a distância entre os eletrodos (a reta de aproximação) no 
gráfico de VL x d. 
 




















d = 0,135 mm d = 0,235 mm d = 0,335 mm d = 0,435 mm
 
Figura 3-16. Curvas I x V obtidas para quatro diferentes distâncias entre cátodo e ânodo. 
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Note que no gráfico da Figura 3-17 são representadas duas retas. Aquela mais à 
direita é a reta de aproximação obtida a partir dos valores de distância entre 
eletrodos medidos com paquímetro diretamente na montagem experimental e que, 
portanto, possuem um grande desvio. Esse desvio se reflete no posicionamento 
da reta de aproximação que, ao contrário do que se deveria esperar, não cruza a 
origem do sistema de coordenadas do gráfico. Ao se “forçar” que a reta passe pela 
origem (reta à esquerda do mesmo gráfico), está-se automaticamente fazendo a 
correção desse desvio, obtendo-se, dessa forma, um valor médio efetivo 
(desprezando-se pequenas variações devidas a irregularidades da superfície da 
amostra) da distância cátodo-ânodo. A inclinação dessa reta nos dá, finalmente, o 
valor efetivo do campo elétrico macroscópico utilizado para se extrair elétrons da 
amostra. 

































4 Capítulo 4 
 
RESULTADOS E ANÁLISES 
4.1 Nanotubos nitrogenados 
4.1.1 Análise por Microscopia Eletrônica 
A análise das amostras de nanotubos por microscopia eletrônica revela a 
presença de grande quantidade de estruturas tubulares irregulares assim como 
formas grafíticas irregulares e carbono amorfo. A amostra gerada em ausência de 
nitrogênio na câmara do reator de arco elétrico é caracterizada pela 
predominância de nanotubos do tipo monoparede, como está extensamente 
documentado na literatura [1, 50]. A Figura 4-1, onde se vê quatro micrografias 
obtidas por TEM e SEM, mostra aspectos morfológicos da amostra não 
nitrogenada NT0N. Na Figura 4-1(a) se observa um feixe de nanotubos 
monoparede recoberto por uma espessa camada de material amorfo. Na Figura 
4-1(d) vêem-se mais claramente outros feixes sem essa camada ao lado de 
resíduos de material amorfo. Os tubos têm alguns microns de comprimento e 
diâmetros em torno de 1,5 nm. A Figura 4-1(b) mostra a superfície da amostra 
vista por SEM. Apesar do fato de esta amostra ter sido purificada, formas amorfas 
ainda estão presentes. Na Figura 4-1(c) têm-se fios esticados que podem ser 
identificadas com feixes de SWNT. 
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As amostras NT50N são caracterizadas por conterem predominantemente formas 
tubulares irregulares, que não chegam a tomar a forma de bambu, mas que 
apresentam diâmetros da mesma ordem ou maiores, como se pode ser visto na 
Figura 4-2. Notam-se aí filamentos que lembram feixes de nanotubos 
monoparede, assim como formas amorfas de carbono e partículas de 
catalisadores metálicos. Vê-se que nessa proporção o nitrogênio não é suficiente 
para induzir formas bem definidas como nas amostras seguintes com maior teor 
de nitrogênio. 
A Figura 4-3 e a Figura 4-4 mostram, respectivamente, estruturas comumente 
encontradas nas amostras NT80N e NT100N. Na Figura 4-3(a) são observadas 
formas desordenadas de carbono que formam estruturas parecidas com esponjas 
como aquelas encontradas em amostras que contêm menos nitrogênio (Figura 4-1 
e Figura 4-2). No entanto, o tipo de estrutura que se observa com mais freqüência 
nessas amostras são aquelas tubulares com forma de bambu, como visto na 
Figura 4-3(b) e (c). Detalhes das paredes desses tubos podem ser observados na 
Figura 4-3(d). Como se pode ver, lâminas irregulares de grafeno formam as 
paredes dos gomos de bambu. A forma irregular das lâminas que compõem os 
“bambus” é atribuída à presença de átomos de nitrogênio ligados à estrutura de 
carbono que induzem aí a formação de defeitos na forma de anéis pentagonais 
como será mostrado mais adiante. Apesar disso, a distância média entre duas 
camadas de grafeno permanece próxima à do grafite, girando em torno de 3.4 Å. 
Na Figura 4-4, onde estão reunidas duas micrografias da amostra NT100N, é 
mostrado um buquê feito de formas carbônicas tubulares (a), bem como o detalhe 
de sua estrutura em forma de bambu (b). Seus diâmetros vão de 30 nm a 80 nm. 
Nota-se aí também a presença de muito material amorfo, apesar da amostra haver 






Figura 4-1. Micrografias da amostra NT0N (não
c). 
 
d)a)b)c) nitrogenada) obtidas por MET (a, d) e MEV (b, 
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  a) 
Figura 4-2. Micrografias da amostra NT50N o
escala em (b) vale 30 nm e em (d), 250 nm. 
 82b) c) d)btidas por MEV (a) e MET (b, c, d). A barra de 
a) b) 
c) d) 
Figura 4-3. Micrografias da amostra NT80N obtidas por MET (b, c, d) e MEV (a) 
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a) b) 
Figura 4-4. Micrografias da amostra NT100N obtidas por MET (a) e MEV (b). A barra de escala 
em (a) vale 50 nm. 
Em suma, podemos notar que todas as amostras contêm estruturas tubulares. 
Porém elas têm formas diferentes, as quais são determinadas pela presença ou 
não de nitrogênio na constituição dos nanotubos. Assim, os nanotubos com forma 
de bambu são formados quando a concentração de nitrogênio da atmosfera na 
qual as amostras são produzidas for alta, caso contrário são gerados nanotubos 
monocamada ou single-wall (SWNT). Em uma concentração intermediária de 
nitrogênio (50%) na atmosfera de formação das amostras, vemos estruturas 
irregulares em forma de tubos e filamentos juntamente com feixes de nanotubos 
monoparede. Pode-se dizer aí que nessa concentração o nitrogênio começa a ter 
influência no produto final, sem, no entanto possibilitar a geração de formas mais 
ordenadas como os nanotubos do tipo bambu, os quais aparecem nitidamente em 
amostras geradas sob atmosferas ricas em N2. 
Finalmente, nota-se que visualmente não é óbvio que obtivemos êxito no processo 
de purificação. Por outro lado, dados de espectroscopia Raman mostram que, de 
fato, tivemos aí um relativo sucesso, como será visto mais à frente. 
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4.1.2 Análise por Espectroscopia de Elétrons Fotoemitidos por Raios-X 
Nesta seção procura-se mostrar como os átomos de nitrogênio estão ligados aos 
átomos de carbono nas estruturas dos nanotubos nitrogenados, assim como os 
efeitos do processo de purificação sobre as amostras.  
A Figura 4-5 mostra um espectro de XPS típico de uma amostra de nanotubos 
nitrogenados. Amostras não nitrogenadas (NT0N) apresentam espectros 
semelhantes, porém sem o pico N1s. Nos espectros das amostras geradas em 
presença de nitrogênio, o pico N1s confirma a presença de átomos de nitrogênio 
aí incorporados. Os perfis detalhados dos picos N1s mostrados na Figura 4-6 e na 
Figura 4-7 indicam que os átomos de nitrogênio estão unidos aos átomos de 
carbono de, pelo menos, dois modos diferentes, os quais são favorecidos ou não, 
dependendo da pressão parcial de nitrogênio dentro da câmara de arco elétrico. 
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Figura 4-5. Espectro total de XPS da amostra NT50N original. 
As concentrações relativas de nitrogênio das amostras são mostradas na Tabela 
4-1. Elas foram obtidas pelo cálculo das razões entre áreas dos picos N1s e C1s e 
corrigidas pelas secções eficazes de foto-ionização correspondentes [83]. Além do 
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nitrogênio, pode-se notar também a presença de oxigênio nas amostras. A 
concentração relativa desse elemento é estimada em aproximadamente 3%, 
sendo sua origem provável atribuída à umidade do ar, uma vez que essas 
amostras foram expostas à atmosfera. Finalmente, note que, mesmo para a maior 
pressão parcial de nitrogênio utilizada durante a descarga elétrica na geração das 
amostras de nanotubos, a concentração de nitrogênio ainda é menor que 5%.  
N/C (% at.) Amostras 
Inicial Purificada 
NT50N 3.9 1.6 
NT80N 3.9 3.2 
NT100N 3.5 4.3 
Tabela 4-1. Concentrações de nitrogênio nas amostras de nanotubos gerados por arco 
elétrico. 
A Figura 4-6 e a Figura 4-7 mostram os espectros e as respectivas deconvoluções 
dos picos N1s dos elétrons do nível de caroço das amostras originais e das 
purificadas respectivamente. Podemos facilmente verificar a evolução dos 
espectros do nível de caroço à medida que átomos de nitrogênio são 
acrescentados às estruturas de carbono. As componentes dos espectros 
provenientes do espalhamento inelástico dos elétrons extraídos, as quais se 
apresentam como um sinal de fundo nesses espectros, foram subtraídas pelo 
método de Shirley [84]. O melhor ajuste foi obtido com três componentes 
localizadas em 387,9 eV, 398,6 eV, e 400,5 eV. As primeiras duas componentes 
correspondem à energia de ligação de elétrons provenientes de átomos de 
nitrogênio triplamente coordenados, enquanto que a última componente é 
associada a átomos de nitrogênio com ligações do tipo sp2 que substituem átomos 
de carbono em uma lâmina de grafeno. Podemos perceber que a concentração de 
nitrogênio em sítios grafíticos (sp2) aumenta em função da pressão parcial de 














Figura 4-6. Deconvoluções dos picos N1s (linhas pontilhadas) dos espectros de XPS das 
amostras (a) NT50N, (b) NT80N e (c) NT100N originais. 
A Figura 4-6 mostra espectros de XPS da fuligem original. Notamos que esses 
espectros têm perfis semelhantes, exibindo grandes componentes em 398 eV em 
todos os casos. Isso sugere que a maioria dos átomos de nitrogênio esteja ligada 
a outros sítios cujas estruturas não são do tipo sp2, ou seja, cujas estruturas são 
irregulares. Isso sugere que aí há a predominância de estruturas de carbono 
amorfas. Comparando os dados de XPS da Figura 4-6 (amostra original) com 
aqueles da Figura 4-7 (amostras purificadas), é possível tirar algumas conclusões 
a respeito da eficiência do processo químico de purificação, como também ter uma 
visão mais clara da estrutura dos nanotubos aí gerados. De fato, após as 
amostras terem sido submetidas ao processo de purificação, nota-se um 
incremento considerável na concentração da fase grafítica (sp2) das mesmas. Na 
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Figura 4-8 é mostrada a evolução da concentração de nitrogênio das amostras e 
de suas fases após estas serem purificadas como uma função da pressão parcial 
de nitrogênio usada na produção das amostras por arco elétrico. No eixo esquerdo 
é exibida a relação N/C. À direita, a relação R = Nsp2/Nsp3, onde Nsp2 e Nsp3 
representam as áreas sob as respectivas componentes do pico N1s do espectro. 
Essa relação indica a proporção de átomos de nitrogênio ligados a átomos de 
carbono com configuração sp2 (grafite plano) relativa ao número de átomos de 
nitrogênio ligados a estruturas carbônicas não-planares (do tipo sp3). Como se 
pode notar, as razões R e N/C são aproximadamente constantes para as amostras 
originais. Depois da purificação, a razão R aumenta consideravelmente em 
amostras geradas em atmosferas com pressões parciais de N2 acima de 80%, o 
que indica que o processo de purificação remove átomos de carbono que ocupam 
preferencialmente estruturas que não são do tipo sp2. Além disso, a concentração 
relativa de nitrogênio nas amostras aumenta linearmente com a pressão parcial. 
Sendo assim, podemos concluir que a maioria dos átomos de nitrogênio 
remanescente após a purificação está ligada preferencialmente a átomos de 
carbono do tipo sp2. De fato, como veremos a seguir, medidas de EELS 
confirmam esta conclusão. 
A Figura 4-9 mostra os espectros de EELS de duas regiões distintas da amostra 
NT100N purificada. A micrografia anexa exibe as regiões realçadas – designadas 
por A e B – a partir das quais os espectros foram obtidos. Na região A vê-se um 
nanotubo com forma de bambu, enquanto na região B se observa uma estrutura 
amorfa de carbono juntamente com uma pequena partícula de catalisador (ponto 
preto). Os espectros mostram a borda K do carbono de ambas as regiões. Vê-se 
aí claramente a estrutura π* localizada por volta de 285 eV. Isso quer dizer que 
nessa região os átomos de carbono estão ligados essencialmente em 
configurações do tipo sp2, ou seja, esta é uma região de estrutura grafítica. Por 
outro lado, a borda K do nitrogênio (que fica em torno de 400 eV) só é visível no 
espectro A, o que indica que átomos de nitrogênio são encontrados somente nas 
estruturas do tipo bambu. Além disso, o espectro detalhado da borda N K revela 
que tais átomos estão ligados através de elétrons de orbitais π*. A presença do 
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ombro característico desses elétrons na borda N K do espectro é, segundo Davis 
et al. [85], a “impressão digital” da natureza substitucional dos átomos de nitrogênio 
em uma rede de átomos de carbono ligados por elétrons em orbitais do tipo sp2. 
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Figura 4-7. Deconvoluções dos picos N1s (linhas pontilhadas) dos espectros de XPS das 
amostras (a) NT50N, (b) NT80N e (c) NT100N purificadas. 
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Figura 4-8. Influência da pressão parcial de nitrogênio no processo de geração das amostras 
de nanotubos sobre a quantidade de nitrogênio incorporada (escala à esquerda), e sobre a 
proporção entre átomos de nitrogênio substitucionalmente incorporados em redes grafíticas 
(Nsp2) e em estruturas de carbono desordenadas (Nsp3) (escala à direita). São mostradas as 
curvas referentes tanto às amostras originais como às purificadas. 
Estes resultados estão claramente de acordo com os dados de XPS obtidos para 
amostra nitrogenada NT100N purificada. De fato, como é mostrado na Figura 
4-7(c), a predominância da componente em 400,5 eV nos espectros de XPS é 
devida à presença de átomos de nitrogênio ligados substitucionalmente à rede 
grafítica. Finalmente, como era esperado, o material remanescente do processo 
de purificação é aquele formado pela parte da amostra original mais rica em 
nitrogênio, uma vez que este nitrogênio está ligado a estruturas tubulares que por 
sua vez, por serem extensas, permanecerão nas amostras após o processo de 
filtragem. Isso pode ser observado na Figura 4-8 (amostra NT100N). Dessa forma, 
pode-se concluir que amostras geradas sob baixas pressões parciais de nitrogênio 
contêm quantidades mínimas de nitrogênio substitucional ligados em redes 
grafíticas e que a pressão parcial de nitrogênio desempenha um papel importante 
na determinação do tipo de ligação que esse elemento fará com os átomos de 
carbono e conseqüentemente no sucesso no processo de incorporação de 
nitrogênio em nanotubos. 
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Figura 4-9. (a) bordas C K e N K dos espectros de EELS da amostra NT100N purificada 
obtidos das regiões A e B destacadas na micrografia. (b) detalhe do perfil da borda N K do 
espectro da região A, onde se mostra a existência de um orbital antiligante π* proveniente 
dos átomos de N ligados a sítios de C sp2 (vide referência no texto). 
4.1.3 Simulação 
Simulações realizadas com computador são ferramentas extremamente valiosas 
na análise de dados experimentais. Elas permitem a verificação, muitas vezes em 
curtos intervalos de tempo, de que idéias originadas da análise de dados 
experimentais são ou não adequadas para explicá-los. Ao proporcionarem ao 
pesquisador uma visão mais “concreta” do problema, permitem-lhe compreendê-lo 
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melhor e mais rapidamente. Nesse contexto, foi bastante proveitosa a associação 
de nosso grupo com o da profa. Maria Cristina dos Santos no estudo dos 
nanotubos nitrogenados. As simulações teóricas realizadas por ela a partir de 
resultados obtidos por nós com nanotubos deram grande sustentação às 
discussões e análises de nossos dados. Essas simulações foram realizadas 
utilizando um método semi-empírico de química quântica [86, 87] derivado da teoria 
de Hartree-Fock, o qual tem se mostrado muito bem-sucedido na predição de 
conformações moleculares de moléculas orgânicas. 
 
Figura 4-10. Molécula de nanotubo gerada por simulação numérica onde se apresenta o 
encurvamento da sua estrutura como resultado da minimização de sua energia de formação 
ao se substituir átomos de carbono (bolinhas cinzas) em anéis pentagonais por átomos de 
nitrogênio (bolinhas pretas). O tamanho maior das bolinhas dos pentágonos serve apenas 
para destacá-los. 
Assim, tendo em vista os resultados obtidos pela análise do material gerado por 
arco elétrico em atmosfera contendo nitrogênio, quais sejam: (a) a presença de 
nanotubos recurvados em forma de bambu em oposição às formas regulares 
representadas por feixes de nanotubos monocamadas obtidos pela mesma 
técnica, porém sem nitrogênio e (b) a presença de nanocebolas em nossas 
amostras, foi feita a simulação de uma estrutura tubular de carbono contendo 
nitrogênio com base em alguns resultados teóricos obtidos para filmes de CN. Tais 
filmes têm sido extensamente estudados devido às suas propriedades eletrônicas 
e mecânicas bastante interessantes do ponto de vista tecnológico. As chamadas 
ligas CN possuem alta dureza e grande elasticidade, comparáveis às do diamante 
[88, 89, 90]. Essas características resultam da estrutura irregular desses filmes que é 
 92
do tipo fulerênica, ou seja, grafítica com defeitos pentagonais que lhe conferem 
um caráter sp3. A formação de anéis pentagonais nesses materiais é induzida pela 
presença de átomos de nitrogênio [88, 91, 35], uma vez que essa configuração é 
energeticamente favorecida quando estes átomos são incorporados em uma rede 
de grafite. Quando isso acontece, a rede se deforma, deixando de ser plana e 
adquirindo um aspecto “rugoso”. A estrutura irregular dos nanotubos de nossas 
amostras tem a mesma origem, ou seja, a forma de bambu dos nanotubos 
nitrogenados vem do encurvamento dos planos grafíticos que formam suas 
paredes. Esse encurvamento é provocado pela introdução de átomos de 
nitrogênio na rede grafítica, os quais induzem aí a formação de defeitos 
pentagonais. Indo nessa mesma direção, a análise por EELS de nossas amostras, 
como já exposto anteriormente, mostra claramente que o nitrogênio aí incorporado 
se localiza nos nanotubos. Esses resultados estão de acordo com outros trabalhos 
que mostram que em nanotubos nitrogenados gerados por CVD o nitrogênio se 
concentra nas suas paredes [22, 92]. 
Dentro desse contexto, a idéia em que se baseia a simulação de nossa estrutura é 
a de construir um nanotubo monocamada com átomos de carbono, substituindo 
alguns deles por outros de nitrogênio tanto em sítios hexagonais como 
pentagonais, calculando-se então as energias de formação de cada estrutura e 
fazendo a sua minimização através de modificações no arranjo dos átomos da 
molécula de modo similar ao que já se tem feito em filmes de CN [91]. O modelo 
consiste de um nanotubo monocamada do tipo zigue-zague (6, 0) fechado nas 
pontas por duas metades de um fulereno C36 (vide Figura 4-10). Esse nanotubo é 
formado por 222 átomos, dos quais 200 são de carbono e 22, de nitrogênio. A 
estrutura inicial foi construída de modo a conter quatro anéis ou “defeitos” 
pentagonais em meio aos hexágonos da rede de grafite (três deles podem ser 
vistos destacados em vermelho na Figura 4-10). Os átomos de nitrogênio (na 
Figura 4-10, representados por bolinhas pretas) foram dispostos 
substitucionalmente tanto em anéis pentagonais como hexagonais e em seguida, 
a geometria deste tubo foi otimizada. O resultado, como podemos observar na 
figura, mostra que, de fato, a presença de átomos de nitrogênio em pentágonos 
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leva ao envergamento do nanotubo com a formação de um cotovelo. Por outro 
lado, vemos que átomos de nitrogênio substituindo carbono em anéis hexagonais 
não provocam nenhuma modificação na estrutura do nanotubo. Isto está de 
acordo com o trabalho de Sjöström et al. [88], no qual se mostra que a diferença 
entre as energias de formação de aglomerados grafíticos com e sem nitrogênio 
substitucional é pequena. No entanto, em aglomerados dotados de defeitos 
pentagonais, a inclusão de nitrogênio nesses defeitos reduz significativamente a 
energia de formação dos mesmos. Note que a deformação de uma estrutura 
grafítica está relacionada à presença de pentágonos na rede, independentemente 
de aí haver ou não nitrogênio, uma vez que tais defeitos são encontrados também 
em redes de carbono puro. O que ocorre neste caso é que pentágonos são 
formados mais facilmente na presença de átomos de nitrogênio, uma vez que 
suas energias de formação são reduzidas devido à geometria piramidal (fora do 
plano) das ligações do nitrogênio. 
Concluindo, podemos dizer que a estrutura irregular em forma de bambu dos 
nossos nanotubos está de fato associada à incorporação de nitrogênio nos 
mesmos, uma vez que esses átomos induzem a formação de defeitos pentagonais 
na rede grafítica. Essa influência é fortemente sugerida pelos resultados da 
análise realizada até aqui por meio das técnicas de espectroscopia e microscopia 
eletrônica. Além disso, nossos resultados são consistentes com a indução pelo 
nitrogênio de defeitos pentagonais em materiais de nitreto de carbono [88]. 
4.2 Efeitos da Irradiação intensa de nanotubos nitrogenados com 
laser 
Amostras que contêm nanotubos, quando aquecidas sofrem um processo de 
oxidação [93]. Isso se traduz na possibilidade de purificação dessas amostras por 
meio de um processo de degradação seletiva controlada de estruturas tubulares e 
outras formas de carbono, tais como carbono amorfo, aglomerados atômicos 
grafíticos e fulerenos – as chamadas nanopartículas. Notou-se que o mesmo 
acontece em nossas amostras quando estas são irradiadas com um feixe de laser 
para se obter os respectivos espectros Raman. Este mesmo efeito foi notado 
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muito recentemente por outros autores [94]. Em nosso caso, utilizamos esse efeito 
para estudar o comportamento dos nanotubos de carbono nitrogenados que 
produzimos, bem como o processo de purificação dessas estruturas monitorando 
seus espectros Raman em função da densidade de potência do laser (DPL). 
 
Figura 4-11. micrografias obtidas por MEV da amostra NT50N purificada. As figuras (a), (b) e 
(c) mostram aspectos da região da amostra atingida por um feixe intenso de laser de Ar. 
A Figura 4-11(a) mostra a superfície da amostra NT50N purificada. Esta região 
contém muitos filamentos e partículas de carbono localizadas sobre uma 
superfície grafítica irregular, a qual foi gerada nas imediações do local atingido 
pelo feixe do laser. Na Figura 4-11(b) podemos ver que essa região irradiada pelo 
feixe de laser tem a forma de uma cratera de 10 µm de diâmetro 
aproximadamente. Mesmo após intenso aquecimento provocado pelo laser, ainda 
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restam estruturas tubulares nas bordas da cratera como pode ser visto na Figura 
4-11(a). Note que, apesar das altas temperaturas alcançadas localmente, há ainda 


























Figura 4-12. Espectros Raman típicos da amostra de nanotubos (a) não-nitrogenada e (b) 
nitrogenada (tipo bambu) em diferentes estágios de processamento. 
A Figura 4-12 mostra os espectros Raman das amostras NT0N e NT100N. Esses 
gráficos representam bem o modo como as amostras com e sem nitrogênio se 
comportam ao serem submetidas ao mesmo processo de purificação. São obtidos 
espectros semelhantes para as demais amostras estudadas. Pode-se observar no 
espectro da amostra NT0N uma diminuição do pico D e um estreitamento do pico 
G, dando origem a duas componentes bem definidas. D e G designam as bandas 
da “desordem” e do “grafite”, respectivamente e a razão r = ID/IG de suas 
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respectivas áreas pode ser interpretada como uma medida do grau de 
ordenamento da estrutura do material. Assim, a seqüência de espectros da Figura 
4-12(a) indica um aumento da ordem estrutural dessa amostra à medida que esta 
é submetida ao processo de purificação e à irradiação por laser. O mesmo não 
ocorre com a amostra NT100N como se vê na Figura 4-12(b). Neste caso, seus 
espectros não se alteram significativamente com o processamento de amostra. 
A Figura 4-13 mostra o gráfico da razão r versus Densidade de Potência do Laser 
(DPL) da amostra original. Um decréscimo de r com o aumento da DPL indica que 
a estrutura da amostra se torna mais ordenada à medida que esta é irradiada com 
maiores densidades de potência do laser, o que pode estar relacionado ao 
processo de purificação por aquecimento dessa amostra. Como já foi dito no início 
desta seção, esse aquecimento leva à oxidação seletiva de nanopartículas, 
estruturas irregulares e fragmentos grafíticos que estão aí presentes, ou seja, 
durante o aquecimento da amostra, todas aquelas formas que são mais reativas 
do que os nanotubos (nitrogenados ou não) são eliminadas primeiro [93]. A Figura 
4-13 mostra que, desprezando a amostra obtida em atmosfera de nitrogênio puro, 
as curvas passam por um mínimo, indicando que existe uma estreita faixa de 
valores da DPL que corresponde a temperaturas da superfície da amostra em que 
o processo de purificação é mais eficiente. Essa faixa é razoavelmente bem 
definida para as amostras que contêm pouco ou nenhum nitrogênio, isto é, para 
nanotubos monoparede, os quais são mais ordenados. Aumentando a 
concentração de nitrogênio, a desordem estrutural dos nanotubos também 
aumenta, como pode ser visto nas micrografias. A conseqüência disso é que o 
pico D não deve diminuir tanto de intensidade quanto nas amostras não 
nitrogenadas após o seu tratamento com laser, já que, mesmo sendo mais puras, 
as estruturas nitrogenadas, que têm forma de bambu, possuem uma desordem 
que lhes é inerente (têm forma de bambus), o que torna a diferença entre os 
espectros Raman antes e depois do tratamento não tão dramática quanto no caso 
de nanotubos monoparede. Em outras palavras, considerando que o processo de 
purificação é o mesmo para todas as amostras, podemos dizer que a desordem 
inerente dos nanotubos do tipo bambu mascara a purificação quando seus efeitos 
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sobre as mesmas são observados por espectroscopia Raman. Por outro lado, 
quando a amostra tem pouco ou nenhum nitrogênio, o material restante é 
composto de nanotubos monoparede, os quais são intrinsecamente bem 
ordenados, o que gera uma queda abrupta de r à medida que as nanopartículas 
de carbono são eliminadas. Assim, espera-se que, depois de irradiadas, as 
amostras que contêm mais nitrogênio possuam valores mais altos de r, assim 
como observado (Figura 4-13). Note que antes do tratamento com laser, as 
amostras que contêm menos nitrogênio possuem r maior, o que sugere que, 
nessas amostras, deve haver uma grande quantidade de partículas amorfas e 
desordenadas. A queda inicial de r com a DPL é atribuída ao processo de 
concentração por oxidação, como comentado acima. O aumento de r para valores 
de LPD acima de 100 kW/cm2 pode ser atribuído à degeneração das estruturas 
tubulares provocada pelas altas temperaturas atingidas no local de incidência do 
feixe de laser. 


























Figura 4-13. evolução da razão r = ID/IG em função da Densidade de Potência do Laser (DPL) 
obtida para as amostras de nanotubos de carbono originais. 
A Figura 4-14 mostra o mesmo gráfico para as amostras de nanotubos purificadas. 
Vemos que há uma queda menos acentuada da razão r no início do gráfico, assim 
como é esperado no caso de um material mais puro. Esse comportamento é 
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também uma conseqüência da purificação das amostras, uma vez que daí já se 
havia previamente retirado parte da fase amorfa e desordenada que acompanha 
as amostras iniciais. 
























Figura 4-14. Evolução da razão r = ID/IG em função da Densidade de Potência do Laser (DPL) 
obtida para as amostras de nanotubos de carbono purificadas. 
Um outro efeito provocado pela irradiação de nanotubos utilizando feixes intensos 
de laser é o deslocamento do pico G do espectro Raman [95, 96]. A Figura 4-15 
mostra o gráfico da posição do pico G versus DPL. Este gráfico apresenta duas 
regiões distintas separadas pelo ponto onde a DPL é máxima (linha pontilhada). 
Pode-se observar que, no início, à medida que a DPL é aumentada até 
aproximadamente 83 kW/cm2, o pico G é deslocado rapidamente até a posição de 
1584 cm-1. Prosseguindo até o máximo da DPL (em 331 kW/cm2), não ocorrem 
mudanças apreciáveis na posição do pico G. Em seguida, à medida que se 
diminui a DPL com a qual se irradia a amostra, a posição do pico G retorna para 
1590 cm-1 de modo aproximadamente linear. A assimetria dessa curva pode ser 
atribuída à ocorrência simultânea de dois processos durante a subida da DPL e o 
posterior cessamento de um deles na segunda etapa, durante a descida. Um dos 
processos em questão é o efeito de relaxamento das ligações C-C devido ao 
aquecimento da amostra. Ele se manifesta através de um deslocamento do pico G 
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para menores freqüências à medida que se aquece a amostra e para freqüências 
maiores quando esta é resfriada, sendo, portanto, reversível. O outro processo é a 
já mencionada oxidação das fases amorfa e desordenada, ocasionada pelo 
intenso fluxo de calor no local da amostra atingido pelo laser. Essas fases são 
sucessivamente eliminadas à medida que a DPL é aumentada, o que dá a esse 
processo um caráter irreversível. De fato, esse último processo só irá ocorrer 
durante a subida da DPL, no início das medidas quando ainda há muitas 
partículas e estruturas irregulares de carbono misturadas aos nanotubos. 
Podemos notar a presença dessas estruturas no início do processo pela variedade 
de valores das posições dos picos G das amostras. Essa variedade reflete a 
diversidade de formas carbônicas aí contidas. A partir do momento em que a DPL 
é aumentada, ocorre um deslocamento relativamente brusco na posição do pico G 
quando comparado ao mesmo deslocamento, no sentido contrário, quando a DPL 
está sendo diminuída (vide Figura 4-15). O que ocorre nesse momento é que, ao 
mesmo tempo em que as ligações C-C estão se tornando mais relaxadas, as 
estruturas desordenadas estão sendo consumidas, isto é, oxidadas. Isso faz com 
que componentes do pico G localizadas a maiores freqüências, atribuídas a essa 
fase desordenada [97], desapareçam, deslocando mais rapidamente a posição do 
pico G para menores energias. Por volta de 80 kW/cm2, a maior parte da fase 
amorfa/desordenada já foi completamente eliminada e, a partir daí, o 
comportamento da curva é regido exclusivamente por efeitos térmicos sobre os 
estados vibracionais das moléculas de carbono remanescentes, nesse caso, os 
nanotubos. 
Ao término do ciclo de aquecimento e resfriamento, notamos a convergência das 
posições dos picos G das amostras analisadas para duas freqüências próximas. 
Esse fato mostra que os materiais remanescentes se dividem em dois grupos: o 
dos nanotubos monoparedes (amostras sem ou com pouco nitrogênio), com picos 
G em 1592 cm-1, e aquele dos nanotubos do tipo bambu (amostras com mais alto 
teor de nitrogênio), em que os picos G se localizam em 1590 cm-1. 
Notamos também que os picos G das amostras geradas em atmosfera mais rica 
em nitrogênio são deslocados para mais baixas freqüências relativamente às 
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posições dos picos G daquelas produzidas sob atmosfera de hélio puro. O 
relaxamento dessas estruturas devido ao nitrogênio aí incorporado pode ser a 
causa deste comportamento. Além disso, um deslocamento similar deve ser 
esperado se o aquecimento promover a formação de estruturas de grandes 
diâmetros recobertas por lâminas de grafite (como, por exemplo, nanopartículas 
































Figura 4-15. Dependência da posição do pico G com a Densidade de Potência do Laser 
(DPL). 
A Figura 4-16 mostra os espectros Raman das amostras depois de estas terem 
sido irradiadas com o laser à sua potência máxima. Pode-se observar que as 
amostras geradas em atmosferas com maior pressão parcial de nitrogênio são 
mais sensíveis ao calor. A incorporação de nitrogênio à estrutura dos nanotubos 
aumenta o grau de desordem dos mesmos, tornando-os mais reativos [99], o que 
faz com que tenhamos menos material remanescente após a exposição das 
amostras nitrogenadas ao calor intenso gerado pelo laser. Além disso, devido à 
natureza terminal do nitrogênio, é esperado este comportamento uma vez que é 
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mais difícil gerar moléculas maiores quando se tem muito nitrogênio disponível. De 
fato, a pequena quantidade de estruturas ordenadas nitrogenadas remanescentes 
explica os espectros Raman ruidosos. 




















Figura 4-16. Espectros Raman das amostras de nanotubos antes e depois de serem 
irradiadas com laser. 
 
4.3 Field Emission de nanotubos nitrogenados 
No gráfico I x V da Figura 4-17 são mostradas as curvas de corrente de emissão 
de cada amostra de nanotubos em função da tensão aplicada entre cátodo e 
ânodo. Cada cor representa uma amostra diferente, sendo que, para cada uma 
destas, foram obtidas quatro curvas, que correspondem a quatro distâncias 
distintas entre eletrodos, conforme procedimento descrito na parte experimental. 
Assim, para cada distância, temos uma tensão de limiar de emissão distinta, 
sendo esta maior, quanto maior a distância entre cátodo e ânodo. Escolhendo-se 
arbitrariamente uma corrente de limiar igual a 10 µA, foi construído um gráfico de 
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tensão de limiar de emissão (VL) versus distância entre eletrodos (d). Conforme 
está mostrado na Figura 4-18, foram obtidas 4 retas distintas relativas aos 
conjuntos de dados de eletroemissão de cada uma das amostras de nanotubos. O 
fato de serem obtidas retas significa que, de fato, podemos aproximar a geometria 
de nosso sistema à de um capacitor plano onde existe uma relação linear entre a 
distância dos eletrodos e a tensão entre os mesmos.  
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Figura 4-17. Curvas I x V de emissão por campo elétrico das amostras de nanotubos obtidas 
para quatro distâncias entre eletrodos por amostra. 
Na Figura 4-19, se reproduz o gráfico da Figura 4-18 corrigido, ou seja, com os 
valores das distâncias cátodo-ânodo ajustadas de modo que as retas de 
aproximação passem pela origem, de acordo com o que foi discutido 
anteriormente. Aí podemos notar claramente três retas com inclinações distintas, 
ou seja, três campos de limiar de emissão distintos para quatro amostras de 
nanotubos. A reta de maior inclinação corresponde à emissão da amostra primitiva 
de nanotubos não-nitrogenados (NT0N), cuja tensão de limiar de emissão é igual 
a 2,7 V/µm. A seguir, vêm as duas retas pertencentes às amostras purificadas de 
nanotubos nitrogenados (NT50N e NT100N), cujos coeficientes angulares 
 103
praticamente coincidem em um valor igual a 2,0 V/µm. Finalmente, o campo de 
limiar mais baixo é aquele da amostra NT0N purificada, que vale 1,9 V/µm. 
Realizada a calibração das distâncias entre eletrodos, foi possível levantar as 
curvas de emissão em função do campo elétrico (E) aplicado para as amostras 
primitivas e purificadas. Os resultados podem ser vistos nos gráficos I x E da 
Figura 4-20 e da Figura 4-21. 

































Figura 4-18. Retas de aproximação (tensão de limiar para corrente de limiar de emissão de 
10 µA versus distância entre cátodo e ânodo. 
Na Figura 4-20 são mostradas duas curvas de emissão da amostra não-
nitrogenada NT0N, cujos nanotubos são do tipo parede única. Os pontos azuis 
correspondem à emissão da amostra NT0N em seu estado original, isto é, sem ter 
sido submetida ao processo de purificação. A curva originada pelos pontos verdes 
vem da emissão dessa mesma amostra já purificada. Esta última curva mostra 
que com o material purificado se obtêm correntes de emissão aplicando-se 
campos elétricos mais baixos do que com o material original. Isso indica que a 
presença de resíduos provenientes do processo de arco elétrico (nanopartículas, 
aglomerados grafíticos e estruturas amorfas) que se encontram misturados aos 
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nanotubos, piora o desempenho dos mesmos na emissão de elétrons. A Figura 
4-21, por outro lado, mostra o mesmo tipo de gráfico, porém aí estão dispostas 
somente as curvas de emissão das amostras purificadas. Essa figura permite ver 
a coincidência de valores de campo de limiar de emissão entre as amostras 
analisadas. Nesse caso, o campo limiar das amostras nitrogenadas é ligeiramente 
maior que o da amostra sem nitrogênio e, entre as primeiras, esses valores são 
praticamente coincidentes.  


































Figura 4-19. Retas de aproximação corrigidas. 
As características eletroemissivas tanto das amostras purificadas nitrogenadas 
como das não-nitrogenadas, são bastante semelhantes. Pode-se notar, no 
entanto, que os valores de emissão destas últimas são ligeiramente menores que 
os dos primeiros. Uma possível explicação para isso seria que nanotubos do tipo 
bambu tem uma função trabalho mais baixa devido ao nitrogênio presente em sua 
estrutura. Ao compararmos os dados de emissão de nossas estruturas com dados 
de nanotubos de parede múltipla encontrados na literatura [21], notamos uma 
sensível queda no valor da tensão de limiar dos “bambus”, chegando a se 
equiparar à capacidade de emissão de um nanotubo de parede única, o qual, 
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como é sabido, possui uma tensão de limiar de emissão menor. Uma provável 
vantagem dos primeiros sobre os últimos é que, apesar de termos materiais de 
propriedades emissivas semelhantes, os nanotubos do tipo bambu é um material 
potencialmente mais robusto, uma vez que a liga CN é reconhecidamente um 
material mecanicamente mais resistente [34, 35] e possivelmente melhor condutor 
(vide Capítulo 1 - Introdução). 



















Figura 4-20. Curvas de corrente elétrica de emissão versus campo elétrico aplicado das 
amostras de nanotubos sem nitrogênio. 
Na Figura 4-22, para cada amostra de nanotubos, são apresentadas as curvas de 
Fowler-Nordheim (FN), onde foram utilizados como parâmetros a corrente de 
emissão e a tensão aplicada sobre cada amostra para quatro diferentes distâncias 
entre eletrodos, como já descrito. Podemos notar curvas distintas para cada 
conjunto de medidas, demonstrando a dependência das mesmas com a distância 
entre cátodo e ânodo. Tais curvas apresentam a característica de não possuírem 
comportamento linear ao longo da faixa de tensões aplicadas, o que significa que 
o processo de emissão aí não segue a teoria de FN. No entanto, podemos dividir 
cada curva em regiões onde essa teoria é válida, sendo a mudança de regime de 
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emissão eletrônica de uma região para outra interpretada como conseqüência da 
variação de uma outra grandeza envolvida no processo, como a área efetiva de 
emissão. 



















Figura 4-21. Curvas de corrente elétrica de emissão versus campo elétrico aplicado das 
amostras de nanotubos purificadas. 
Para visualizarmos melhor o comportamento da emissão de cada amostra, são 
apresentados separadamente os respectivos gráficos de FN na Figura 4-23. 
Denominaremos as 3 regiões que seguem a teoria de FN de região de campo 
fraco (à direita), onde as inclinações das retas são maiores, região de campo 
médio ou de média intensidade (centro), onde há uma redução na inclinação das 
retas de emissão e região de campo intenso (à esquerda do gráfico), onde há uma 
tendência de aumento da inclinação de algumas curvas. 
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Figura 4-22. Curvas de Fowler-Nordheim em função da tensão aplicada e da corrente 
elétrica. 
Na Figura 4-23(a) podemos notar que na região de campo fraco há grande 
espalhamento dos pontos da curva, os quais determinam uma faixa relativamente 
larga de valores de ln(I/E2) para cada valor de E. Apesar disso, podemos notar 
também que essa faixa de pontos, que está demarcada por duas linhas paralelas 
no gráfico, possui uma inclinação razoavelmente bem determinada. Por outro lado, 
nas regiões de campo médio e intenso, os pontos seguem distribuídos e 
concentrados ao longo de uma reta de inclinação menor que no primeiro caso, 
como pode ser visto no gráfico. Essas características podem ser resumidas no 
gráfico SK da Figura 4-24, onde cada ponto representa a intersecção (abscissa)  e 
a inclinação (ordenada) das retas determinadas por cada curva do gráfico de FN. 
Podemos notar que os pontos originados da amostra Nt0N, aí representados por 
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pontos determinam uma reta mais definida, indicando que a área de emissão é 
bem determinada. Finalmente, na região de campo intenso, a área emissora volta 
a aumentar, enquanto que o fator geométrico cai. Isso pode ser interpretado como 
um aumento do número de emissores devido à intensificação do campo, que 
passa a ativar novos pontos de emissão. A redução no efeito de ponta, por outro 
lado, poderia ser uma conseqüência da proximidade entre emissores ativos, agora 
em maior número, que passam a exercer um efeito de blindagem sobre os 
vizinhos [100, 101]. Por outro lado, Zhong et al. [102] sugere que é possível que 
nanotubos do tipo bambu passem a emitir elétrons pelas laterais nas regiões de 
junção dos gomos do bambu (vide seção de microscopia). Isso pode não ser 
verdade em relação às nossas amostras de nanotubos, já que este 
comportamento é visto também nas amostras de nanotubos não nitrogenados, os 
quais definitivamente não possuem a forma de bambu. 
A interpretação dos demais gráficos de FN da Figura 4-23 segue, em linhas 
gerais, a mesma linha de raciocínio, já que possuem o mesmo comportamento, 
como pode ser observado. 
O gráfico SK da Figura 4-24 permite perceber algumas regularidades no que toca 
às características das curvas de FN. Em primeiro lugar, a amostra Nt0N se 
destaca das demais, inclusive de sua equivalente concentrada Nt0Nc. Seus 
pontos se localizam ao longo de uma reta separada. Esses valores, relativamente 
aos das outras amostras, indicam menor efeito de ponta e menor área de 
emissão. Esse resultado pode estar associado à presença de grande quantidade 
de nanopartículas que diminuem sua capacidade de emissão ou ainda, que 
aumentam o valor da função trabalho da amostra [103]. Por outro lado, todas as 
amostras concentradas exibem pontos localizados ao longo de uma mesma reta, 
mostrando semelhança de comportamento na emissão de elétrons devido ao valor 
reduzido da função trabalho dessas amostras em relação à amostra Nt0N [104, 105]. 
Nota-se que, na região de campo médio, os pontos da amostra concentrada de 
nanotubos não-nitrogenados (Nt0Nc) seguem a tendência de se posicionarem em 
regiões de maior fator β, o que é esperado, já que tal amostra, como visto nas 
respectivas micrografias, é composta quase que exclusivamente de nanotubos de 
 110 
parede única, os quais possuem diâmetros bem menores relativamente aos 
nitrogenados do tipo bambu.  
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Figura 4-24. Gráfico SK das amostras de nanotubos. E1 = campo fraco, E2 = campo médio e 
E3 = campo intenso. As retas servem apenas como guia para os olhos. 
Podemos concluir que até este ponto, não é possível distinguir diferenças no 
comportamento eletroemissivo das amostras concentradas nitrogenadas daquela 
não nitrogenada. Nota-se que há uma coincidência de valores de tensões de limiar 
dessas amostras e, no gráfico SK, vemos que elas formam um conjunto de dados 
mais consistente, isto é, não espalhados, que sugere tratar-se de amostras de 
propriedades semelhantes. No entanto, essa semelhança desaparece quando 
observamos o comportamento do valor do fator geométrico quando variamos a 
distância entre cátodo e ânodo para se obter as retas de aproximação (Figura 4-18 
e Figura 4-19). 
A Figura 4-25 mostra o gráfico do valor do fator geométrico β em função da 
distância d entre eletrodos. É notável, em especial, a diferença de comportamento 
das amostras nitrogenadas e não-nitrogenadas na região de campo médio (curvas 
azuis). Podemos ver nitidamente tendências opostas do valor de β das amostras 
com e sem nitrogênio: enquanto as duas amostras não nitrogenadas apresentam 
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um fator geométrico decrescente, as nitrogenadas mostram valores crescentes de 
β com o aumento da distância entre eletrodos. Note-se também que as curvas 
relativas às amostras sem nitrogênio, concentradas ou não, se complementam, 
indicando a mesma tendência, o que sugere que, nesse caso, a “limpeza” das 
amostras pode não estar influindo no comportamento de β. 
















Figura 4-25. Comportamento do fator geométrico (β) em função da distância entre eletrodos. 
As cores preto, azul e vermelho indicam campo fraco, campo médio e campo intenso 
respectivamente. 
4.3.1 Aplicação de nanotubos na fabricação de protótipos de mostradores 
Como já discutido neste trabalho, os nanotubos são considerados excelentes 
emissores de elétrons devido a suas características geométricas, mecânicas e 
eletrônicas. Conseqüentemente, são materiais extremamente interessantes do 
ponto de vista tecnológico, já que abre as portas tanto para a concepção de novos 
dispositivos, como para o aprimoramento de outros já existentes no mercado. 
Tradicionalmente, o primeiro passo rumo a esses objetivos é a construção de 
protótipos ou versões simplificadas de dispositivos que no futuro podem vir a 
tornar-se bens de consumo. Como não podia deixar de ser, a construção desses 
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protótipos envolve a aplicação daqueles novos materiais, cujas características 
devem possibilitar a realização do efeito que se deseja obter através de um 
dispositivo. Nesse sentido, testes têm sido realizados com protótipos de lâmpadas 
[106, 16] e mostradores [107], em especial aqueles de tela plana, que possam vir a 
substituir os atuais tubos de raios catódicos (CRT – Cathode Ray Tubes) e os 
mostradores de cristal líquido (LCD – Liquid Crystal Displays), reunindo em um 
novo mostrador as melhores características de cada um destes, quais sejam, o 
alto brilho e o grande ângulo de observação dos CRTs e a definição, a leveza e a 
praticidade dos LCDs. 
Seguindo essa linha, foram montados protótipos de mostradores e lâmpadas 
utilizando as amostras de nanotubos sintetizadas ao longo deste trabalho. 
Primeiramente, uma breve exposição do contexto em que apareceu a tecnologia 
dos FEDs (Field Emission Displays), bem como a motivação deste trabalho, se faz 
necessária. Os primeiros protótipos de mostradores que utilizavam a emissão de 
campo por princípio eram baseados em pontas tipo Spindt (Spindt tips) [108, 69] que 
nada mais são que agulhas metálicas de dimensão micrométrica enfileiradas em 
uma matriz. A maior desvantagem desse tipo de ponta é o seu alto custo de 
produção, já que envolve técnicas sofisticadas de litografia, além de ter uma vida 
útil curta. Assim, os problemas dos primeiros protótipos de mostradores FED eram 
(1) a carga excessiva acumulada nos dielétricos devido aos altos campos 
necessários para se conseguir emissão, (2) a rápida degradação do fósforo, (3) a 
ocorrência de descargas ou faíscas entre os eletrodos, que danificam o mostrador 
e (4) a ocorrência de falhas devido à existência de emissores defeituosos, 
problema este especialmente crítico quando se trata de grandes áreas e que está 
intimamente ligado à qualidade do processo de produção e, conseqüentemente, 
ao seu custo. 
Os itens (2) e (3) estão relacionados ao tipo de geometria que se exige para tais 
dispositivos, os quais devem ser planos e finos (com espessura da ordem de 
milímetros) para que possam competir com os LCDs que atualmente dominam 
esse mercado. Em primeira instância, o desafio imposto por essa geometria é o de 
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se manter uma baixa pressão no interior da câmara, o que atenuaria 
drasticamente os problemas com degradação de emissores e faíscas. A solução 
encontrada foi a mudança no modo como a câmara deve ser evacuada, passando 
de uma configuração de bombeamento longitudinal, que possui alta impedância, 
para transverso [109, 110], o que é conseguido com o uso de uma membrana de 
polímero dotada de poros como espaçador entre o eletrodo negativo e o positivo 
[111]. 
Por outro lado, o emprego de nanotubos desempenhando o papel de emissores 
em tais dispositivos mostrou-se extremamente promissor [107], uma vez que 
resolveu em grande parte os problemas de carregamento e ocorrência de falhas 
por exigir menor tensão de trabalho e, ao mesmo tempo, ser menos restritivo em 
relação à geometria dos eletrodos (no caso das pontas tipo Spindt, a planicidade e 
o paralelismo entre as superfícies dos eletrodos são parâmetros bastante críticos, 
o que não acontece no caso dos nanotubos). 
A integração das duas soluções apresentadas acima foi o que motivou a 
construção de protótipos de mostradores utilizando nossas amostras de 
nanotubos. 
Na Figura 4-26 são mostrados os esquemas dos protótipos montados no CenPRA. 
Foram montados três protótipos de mostradores do tipo capacitor plano de placas 
paralelas, operando no modo de diodo, utilizando as duas configurações 
mostradas na Figura 4-26. No caso mais simples (Figura 4-26, em cima), utilizou-
se como espaçador uma grade de vidro de 100 µm de espessura e 20 x 20 mm2 
de área. A amostra de nanotubos (em pó) foi fixada sobre uma placa de metal 
espalhando-se o pó sobre uma pequena região situada dentro dos limites da 
grade de vidro que foi recoberta de cola condutora à base de Ni. Esse protótipo 
será chamado daqui pra frente de PI. Nos dois outros casos, utilizou-se uma 
membrana de polímero como separador entre cátodo e ânodo variando-se o 
tamanho dos poros dessa membrana. Os nanotubos foram fixados no cátodo 
(superfície inferior da membrana) simplesmente espalhando a amostra em pó 
sobre sua superfície manualmente sem a adição de nenhum tipo de cola. Aí, como 
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pode ser observado na Figura 4-26, embaixo, os nanotubos, ao invés de ficarem 
posicionados entre os eletrodos, como no primeiro caso, estão espalhados 
aleatoriamente sobre a face externa do cátodo. Apesar de as pontas dos 
nanotubos estarem, grosso modo, voltadas para o lado oposto ao do ânodo, que 
serve de mostrador, o campo gerado é suficiente para atrair os elétrons emitidos 
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Figura 4-26. Esquemas de montagem dos protótipos de mostrador baseado em emissão de 
campo. Em cima: montagem com espaçador de vidro. Embaixo: montagem com espaçador 
de polímero (membrana). 
A idéia por trás desta última configuração descrita acima foi a de minimizar as 
irregularidades da superfície do cátodo em relação à superfície do ânodo. Essas 
irregularidades se traduzem no aparecimento de regiões do mostrador em que a 
distância entre cátodo e ânodo é maior, e outras em que essa distância é menor, 
resultando em uma má distribuição de regiões iluminadas. A deposição de um 
filme de metal em uma das faces da membrana reduz esse problema, uma vez 
que aí a superfície do cátodo deve seguir a geometria da membrana. Além disso, 
pode-se notar uma redução da espessura do dispositivo, fazendo-o ocupar menos 
espaço. 
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Em um dos protótipos (PII) se utilizou uma membrana de Kapton de 50 µm de 
espessura como espaçador. Os seus poros circulares, de 3 mm de diâmetro, 
foram feitos mecanicamente por uma empresa especializada. No outro protótipo 
(PIII), foi utilizada uma membrana de poliimida de mesma espessura, mas seus 
poros foram confeccionados por plasma etching, com a forma de pequenos 
quadrados de 25 µm x 25 µm arranjados periodicamente em uma matriz quadrada 
distantes 200 µm entre si. Na Figura 4-27 onde se pode observar uma imagem 
dessa última membrana, obtida por microscópio óptico, vêem-se linhas espessas 
e mais escuras que ligam um poro ao seu vizinho, dando à superfície da 
membrana um aspecto de grade. Tais linhas são sulcos resultantes do processo 
de fotolitografia. Nesse processo, em uma das faces da membrana são abertos 
sulcos em forma de linhas paralelas de profundidade igual a metade de sua 
espessura (25 µm). Na face oposta, executa-se o mesmo processo, porém com as 
linhas sulcadas perpendicularmente às da outra face. O resultado é a abertura de 
furos (poros) nos pontos em que as linhas se cruzam, obtendo-se assim uma 
matriz bidimensional de poros regularmente espaçados. 
 
Figura 4-27. Membrana de poliimida observada ao microscópio óptico após abertura de 
poros por processo de fotolitografia. Cada poro tem uma área de 25 µm x 25 µm e estão 
espaçados 200 µm entre primeiros vizinhos. 
O cátodo é formado por um filme de TiW depositado sobre um dos lados da 
membrana de polímero e pelos nanotubos espalhados aleatoriamente sobre a 
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superfície desse filme. O ânodo, por sua vez, é formado por um filme de SnO2 
depositado sobre uma placa de vidro e sobre os quais se depositou uma camada 
de fósforo vermelho (Y2O3:Eu). 
A fonte de tensão usada para testes com os protótipos foi a mesma usada nos 
estudos de emissão e os testes foram realizados sob mesmas condições de vácuo 
(vide Cap. 3, item 3.5.6.1, pág. 72). 
A curva do gráfico I x V, da Figura 4-28, obtida ao se aplicar tensão entre os 
eletrodos ciclicamente, como descrito no cap. 3, item 3.5.6, confirma que o 
processo de emissão de elétrons se dá por efeito do campo aplicado. Segundo 
esse gráfico, o campo de limiar de emissão está em torno de 2V/µm, em 





















Figura 4-28. Curva I x V de emissão do protótipo PIII. 
Na Figura 4-29 (a), (b) e (c), podem ser vistos os três protótipos descritos acima 
com as respectivas áreas de emissão. A Figura 4-29(a) mostra a área iluminada 
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do protótipo PI em funcionamento. Nesse caso, pode-se notar que havia apenas 2 
pontos de emissão preferencial, indicando uma distribuição bastante irregular de 
emissores (nanotubos). Na Figura 4-29(b), é mostrada a imagem do protótipo PII. 
Aí ainda se percebe uma má distribuição de emissores, mas é possível notar 
também uma sensível melhora em relação ao protótipo anterior (PI). Em ambos os 
casos, tipicamente a tensão de emissão era da ordem de 1200V com uma 
corrente de emissão total de 100µA. 
A Figura 4-29(c) mostra a distribuição de pontos de emissão do protótipo PIII. A 
distribuição de pontos emissores corresponde a uma tensão aplicada de 800 V 
entre eletrodos e uma corrente de emissão de 250 µA. Nota-se nesse caso uma 
maior homogeneização na distribuição de emissores relativamente às primeiras 
montagens. O fato de não se ter conseguido maior homogeneidade dos emissores 
é atribuído a uma distribuição imperfeita dos nanotubos sobre a superfície 
metálica do cátodo, uma vez que esta foi feita manualmente; além disso, verificou-
se posteriormente com microscópio óptico que havia poros fechados nas regiões 
apagadas. Em relação ao espaçamento entre eletrodos, pode-se afirmar que o 
mesmo é praticamente constante ao longo de toda a área de emissão, já que é 
determinado pela espessura da membrana e esta permanece fixa em contato 
direto com o ânodo (vidro), não influindo assim na distribuição dos pontos 
emissores. Mesmo assim, se compararmos este último protótipo (PIII) com o 
segundo (PII), em que se tinha poros maiores (de 3mm de diâmetro) e mais 
espaçados, pode-se notar uma sensível melhora na distribuição de emissores. 
Além de protótipos de geometria plana, também foram realizados alguns testes 
utilizando geometria cilíndrica como pode-se ver na Figura 4-29(d). Esses testes 
foram baseados em um trabalho publicado [106] onde se atenta para o fato de ser 
possível construir lâmpadas cilíndricas baseadas em emissão de campo utilizando 





Figura 4-29. Protótipos construídos baseados em emissão de campo por nanotubos de 
carbono. Vide texto para descrição de cada montagem. 
O protótipo construído, que é bastante simples, compõe-se de uma haste 
condutora metálica de 0,8 mm de diâmetro sobre cuja superfície se deposita uma 
fina camada de material contendo nanotubos. Como pode ser observado na 
Figura 4-30, essa haste é posicionada coaxialmente dentro de um tubo de vidro 
cuja superfície interior é recoberta com um filme fino de SnO2 condutor. Sobre 
este, é depositada uma camada de fósforo. As dimensões da lâmpada são de 5 
mm de raio por 25 mm de comprimento. Como nas demais montagens o vidro 
condutor funciona como ânodo, enquanto a haste metálica atua como cátodo. 
Ainda na Figura 4-30, pode-se ver esta pequena lâmpada acesa, dissipando uma 








Fio recoberto com nanotubos
Vidro + filme de SnO2 
–+ 
Figura 4-30. Protótipo de uma lâmpada baseada em eletroemissão de nanotubos de 
carbono. À esquerda: esquema de montagem; Em cima à direita: protótipo montado; 
Embaixo à direita: em funcionamento. 
Em nenhum dos testes realizados foi verificado o tempo de vida do dispositivo. Há, 
no entanto, previsão de que tais testes venham a ser feitos assim que forem 
confeccionadas novas membranas de melhor qualidade através de processos 
fotolitográficos. Isso permitirá a construção de novos protótipos e outras 
configurações de interesse. Apesar de não haverem sido feitos tais testes de 
durabilidade, há indícios de que os emissores se degradam num período 
relativamente curto, o que motiva o grupo a prosseguir procurando soluções para 
essa aplicação de grande interesse tecnológico112. 
4.4 Síntese de nitrofulerenos por arco elétrico 
A síntese de amostras contendo heterofulerenos (fulerenos que contêm átomos de 
outros elementos além do carbono) foi realizada utilizando o mesmo sistema de 
arco elétrico usado para produzir as amostras de nanotubos descrito no capítulo 3. 
No entanto, como já foi dito, na síntese de fulerenos não é necessária a utilização 
de catalisadores metálicos. A exemplo do que foi feito para se incorporar 
nitrogênio em nanotubos, também neste caso foi utilizada uma mistura gasosa de 
hélio e nitrogênio na proporção de 1:1 em pressão. Tal escolha foi baseada no fato 
que, na síntese de fulerenos, enquanto o gás hélio promove a nucleação dessas 
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moléculas, o nitrogênio, por outro lado, reduz consideravelmente esse processo. 
[79, 113] Sendo assim, para se balancear dois processos que caminham em 
direções opostas, decidiu-se utilizar, numa primeira tentativa, uma proporção de 
1:1 em pressão de He e N2. 
4.4.1 XPS – Espectroscopia de Elétrons Fotoemitidos por Raios-X 
A Figura 4-31 mostra o espectro de XPS da amostra de fulereno produzida por 
arco elétrico em atmosfera de He e posteriormente concentrada filtragem auxiliada 
por ultra-som com clorobenzeno. As principais características desse espectro são 
os picos relativos aos elétrons provenientes das camadas 2p e 2s do Si em 99,8 
eV e em 151,0 eV respectivamente, 1s do carbono em 285,3 eV e 1s do oxigênio 
em 533,2 eV. A presença de picos do Si nesse espectro vem do substrato de Si, 
que ficou parcialmente descoberto devido à distribuição irregular da fina camada 
de amostra depositada sobre o mesmo. Daí também vem quase todo o oxigênio 
que aparece no espectro associado ao Si em forma de óxido. 





















Energia de ligação (eV)
 
Figura 4-31. Espectro de XPS de uma amostra de fulerenos gerada em atmosfera de He 
depositada sobre substrato de Si. 
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Examinemos mais detalhadamente o pico do carbono. A Figura 4-32 mostra os 
perfis sobrepostos dos picos C1s das amostras de fulereno geradas em He e em 
mistura de He e N2. O alargamento assimétrico desse pico em direção a energias 
mais altas, bem como o seu deslocamento no sentido oposto são efeitos da 
presença de N2 na síntese da segunda amostra. O deslocamento é devido ao 
aparecimento de uma componente grafítica em 284,5 eV. Isso ocorre porque a 
presença de N2 na câmara inibe a formação de fulerenos C60 e C70 em favor de 
partículas grafíticas que passam a ser geradas em abundância durante a descarga 
por arco [79]. Componentes de mais alta energia estão relacionadas a ligações CN 
e CO [27, 28]. Como esta última também está presente na amostra de fulereno puro 
e não há, a priori, nenhuma mudança nas condições de síntese, tratamento e 
armazenamento dessas amostras que favoreça a absorção de oxigênio mais por 
uma que por outra amostra, é razoável que o alargamento do pico C1s seja devido 
à presença de ligações CN nas amostras geradas em presença de nitrogênio 
gasoso. Esse efeito já foi observado em trabalhos em que foram estudados ligas 
amorfas de CN [114]. A presença de N incorporado às estruturas da amostra 
gerada em mistura de He e N2 pode de fato ser observada na Figura 4-33 na qual 
é mostrado o perfil do pico 1s do N obtido do espectro de XPS dessa amostra. 
Nota-se que esse pico inexiste na amostra gerada em He, como se observa na 
Figura 4-31. Na Figura 4-33, podemos ver duas componentes razoavelmente bem 
distintas formando o perfil do pico N1s, indicando assim que o N está ligado em 
basicamente duas formas. Além dessas, nota-se ainda uma componente menor a 
403,2 eV comumente atribuída a N gasoso adsorvido. Como já discutido na parte 
relativa aos nanotubos nitrogenados, essas componentes estão relacionadas a 
ligações CN via elétrons provenientes de orbitais do tipo sp2 e sp3 (400,8 eV e 
398,9 eV respectivamente). Isso quer dizer que, nesse caso, átomos de nitrogênio 
se ligaram tanto a formas grafíticas ordenadas do carbono (fulerenos e grafite) 
como a fases menos ordenadas em que as ligações atômicas por orbitais sp3 
predominam (carbono amorfo). 
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Figura 4-32. Pico 1s do carbono obtido por XPS das amostras geradas em atmosfera de He e 
de uma mistura de He e N2. Os picos estão normalizados. 
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Figura 4-33. Detalhe e deconvolução do pico 1s do nitrogênio obtido por XPS da amostra 
gerada em atmosfera de He e N2. 
Concluindo, notamos que as amostras geradas em presença de N2 de fato contêm 
esse elemento ligado às estruturas carbônicas aí presentes e que o nitrogênio 
está ligado em mais de uma forma, ou seja, a mais de um tipo de estrutura 
carbônica, dentre elas possivelmente estruturas fulerênicas. Como veremos mais 
adiante, espectros de massa dessa amostra confirmam essa hipótese. 
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4.4.2 Espectrometria de Massa 
A Figura 4-34 mostra o espectro de massa da amostra gerada em He tida como 
padrão. Essa amostra foi obtida por filtragem da fuligem negra inicial suspensa em 
clorobenzeno. O solvente, que toma uma cor vermelha escura, é recolhido e 
parcialmente evaporado, restando apenas um líquido concentrado. Como se pode 
observar no gráfico, essa amostra é composta de moléculas de C60, representadas 
pelos picos em m/z = 720 (C60+) e 360 (C60++), moléculas de C70+, com picos em 
m/z = 840 (C70+) e 420 (C70++), e fragmentos de fulerenos C60, como C54, C56 e C58, 
com picos em m/z = 648, 672 e 696, respectivamente, os quais também mostram-
se solúveis em clorobenzeno. Do espectro acima obtemos uma relação entre as 
concentrações de C70 e C60 de 3%, o que indica uma grande predominância de 
C60 em nossa amostra padrão. 
É interessante ainda observar que a diferença entre as massas moleculares dos 
fragmentos de fulerenos C60 é sempre de 24 unidades de massa atômica – u.m.a., 
ou seja, de uma unidade C2, o que indica que, durante o processo de formação 
dos fulerenos, estes são “montados” por unidades constituídas por dois átomos de 
carbono e não um apenas. Tal resultado está de acordo com outros estudos 
relacionados à formação de fulerenos em arco elétrico. [113] Nota-se também 
nesse espectro a presença de muitas moléculas de clorobenzeno, cuja massa 
molecular é 112 u.m.a., e de seus fragmentos (dos quais o mais importante é 
C6H5+ em m/z = 77), além de outros resíduos em menor quantidade. 
As figuras seguintes mostram espectros de massa de soluções em tolueno (Figura 
4-35, Figura 4-36) e em clorobenzeno (Figura 4-37, Figura 4-38) da amostra 
gerada em mistura gasosa de He e N2. Tais soluções foram obtidas da mesma 
maneira que aquela da amostra de fulerenos. No entanto, como não se sabia de 
antemão o quão solúvel em clorobenzeno é o produto nitrogenado, para efeito de 
comparação, realizamos testes com outro solvente – neste caso o tolueno, o qual 
também dissolve fulerenos.  
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Figura 4-34. Espectro de massa da solução de fulerenos em clorobenzeno extraída da 
amostra gerada em atmosfera de He. 
A Figura 4-35 e a Figura 4-36 mostram o espectro de massa da solução da 
amostra nitrogenada obtido em dois momentos de uma “corrida” no espectrômetro 
de massa. Em uma “corrida”, fixa-se a temperatura (nesse caso, ~400 °C) e os 
espectros vão sendo adquiridos à medida que a amostra é evaporada. 
Inicialmente vêem-se no espectro os compostos mais voláteis, que evaporam a 
temperaturas mais baixas. Esse é o caso do espectro da  Figura 4-35, onde pode-
se observar o pico mais intenso em m/z = 91, o qual é típico do tolueno, como 
vimos no exemplo da seção relativa à técnica de espectrometria de massa. Além 
desse, observa-se também uma grande quantidade de picos menores, formando 
um quase-contínuo, abaixo de m/z = 350 provenientes de resíduos da amostra. No 
detalhe dessa mesma figura é mostrada a faixa de valores de m/z entre 150 e 600. 
Aí, podemos observar em maiores detalhes picos relativos a estruturas maiores 
com m/z maior que 350. Destacam-se aí a seqüência que culmina em m/z = 412, 
um pico isolado em m/z = 446 e, mais à frente, uns picos menores relativos a 
estruturas de massas maiores em m/z = 523, 537 e 551. 
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O pico em m/z = 412 pode ser visto também em destaque na Figura 4-36, obtida 
em tempos posteriores. Nota-se aí também uma atenuação dos sinais residuais, 
atestando o processo de eliminação dos mesmos, ao mesmo tempo em que se 
verifica o acréscimo do pico em m/z = 720 e o total desaparecimento dos picos 
intermediários (em torno de m/z = 523). 
 
Figura 4-35. Espectro de massa da solução da amostra gerada em atmosfera de He e N2 em 
tolueno no início da “corrida” do espectrômetro. 
Um outro pico, localizado em m/z = 368, também merece atenção, uma vez que, 
além de ser razoavelmente intenso, ele aparece em todos os espectros de massa 
da amostra nitrogenada. Numa primeira tentativa, poderíamos relacioná-lo a 
moléculas de C12N16 ionizadas ou ainda a moléculas duplamente carregadas de 
C24N32 (de massa igual a 736 u.m.a.). No entanto, a inexistência de um pico em 
m/z = 736 em todos os espectros obtidos mostra que este pode não ser o caso, 
uma vez que a probabilidade de ocorrer uma única ionização é maior que a de se 
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ionizar duplamente uma mesma molécula, o que geraria um pico em 736 duas 
vezes maior que aquele em 368, a exemplo do que ocorre com os picos de C60 e 
C70 da Figura 4-34. Assim, o pico em m/z = 368 poderia indicar a existência de 
moléculas de C12N16. O que chama a atenção nessa molécula hipotética é que sua 
composição, assim como a composição do C24N32, é um múltiplo de C3N4 – o 
sólido superduro previsto teoricamente por Liu e Cohen [115]. Outras possibilidades 
seriam ainda os aglomerados C19N10 e C26N4 – todos com massa molecular igual a 
368. A probabilidade de formação de cada uma dessas três formas pode ser 
investigada através de cálculos teóricos. 
 
Figura 4-36. Espectro de massa da solução da amostra gerada em atmosfera de He e N2 em 
tolueno no final da “corrida” do espectrômetro. 
A seqüência de três picos com intensidades crescentes em torno de m/z = 384, 
398 e em m/z = 412 poderia ser associada a aglomerados tais como C32N2, C25N8 
e C18N24. Os aglomerados de maior massa poderiam estar sendo quebrados 
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durante o processo de ionização por impacto de elétrons, provocando a perda de 
um ou mais átomos de N, dando origem assim aos picos menores em m/z = 398 e 
384. Processo semelhante pode ser observado na Figura 4-34 em que moléculas 
de C60 são “desmontadas” em pedaços menores pela perda de unidades de C2. 
O pico em m/z = 446 é um caso interessante devido a uma característica que o 
distingue dos demais: ele não vem acompanhado de picos laterais. É um pico 
isolado e por isso mesmo bem distinto dos outros. As possíveis moléculas de 
massas iguais a 446 a que esse pico poderia estar relacionado seriam a C36N, 
C29N7, C22N13 ou C15N19. No entanto, pela característica singular desse pico, 
poderíamos, numa primeira tentativa, associá-lo à primeira combinação, ou seja, 
C36N. O que haveria de tão especial nessa molécula? C36 é um fulereno conhecido 
[116] que poderia estar recebendo um átomo de N durante o processo de descarga 
elétrica em presença de N gasoso. Diferentemente do C36, o C36N seria solúvel em 
tolueno, como atestam os espectros de massa da solução em tolueno da amostra 
nitrogenada. Por isso mesmo, poderíamos também dizer que o átomo de N está 
na estrutura da molécula, isto é, ligado, formando parte da gaiola de átomos e não 
preso dentro da mesma. 
O espectro da Figura 4-34 mostra ainda uns picos de intensidade bem reduzida 
em m/z = 523, 537 e 551. Esses, como veremos mais adiante, segundo cálculos 
teóricos, estão relacionados a fulerenos nitrogenados. 
Finalmente, à medida que o tempo passa e a temperatura do porta-amostra se 
eleva, um pico em m/z = 720 começa a surgir, mostrando que o nitrogênio na 
câmara de síntese de fato reduz, mas não impede totalmente a formação de 
fulerenos C60. 




Figura 4-37. Espectro de massa da solução da amostra gerada em
clorobenzeno no início da “corrida” do espectrômetro. No detalhe
nitrofulereno C33N9 gerada por computador. 
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clorobenzeno é um bom solvente para aquelas estruturas relacionadas aos picos 
de maior intensidade. O caso do pico em m/z = 368 já foi discutido ao analisarmos 
os primeiros gráficos, não havendo muito a acrescentar além de sua maior 
solubilidade em clorobenzeno. Já a família de picos em torno a m/z = 523 merece 
atenção especial. 
A seqüência de picos que aparece no intervalo de m/z entre 481 e 537 é formada 
adicionando-se um número inteiro (de 1 a 6) de 14 u.m.a. (massa atômica de um 
átomo de nitrogênio) ao valor de m/z do primeiro pico. Dessa família, o pico mais 
intenso se situa no meio da seqüência, em m/z = 523. Cálculos realizados pela 
professora Maria Cristina dos Santos puderam elucidar a origem da formação de 
estruturas de CN com as massas moleculares encontradas nos espectros de 
massa [30]. Assumindo que tais estruturas são originadas de pequenos fulerenos e 
heterofulerenos, a idéia por trás desses cálculos, realizados com métodos de 
química quântica, foi obter o calor de formação por átomo de estruturas fechadas 
compostas de um número de átomos de carbono e nitrogênio compatível com os 
valores presentes nos espectros de massa. Os resultados indicam que, dentre as 
estruturas simuladas, aquela formada por 33 átomos de carbono e 9 átomos de 
nitrogênio, ou C33N9, de massa molecular igual a 522 u.m.a. é a mais estável, isto 
é, a que possui menor calor de formação por átomo. A estrutura dessa molécula 
pode ser vista na própria Figura 4-37, onde podemos perceber a sua simetria. No 
entanto, como pode ser observado na mesma figura, o pico mais intenso da série 
em questão está em m/z = 523. Isso se deve à protonação dessa molécula, isto é, 
a aquisição de um átomo de hidrogênio ionizado durante o processo de ionização 
da amostra no espectrômetro. A origem desse hidrogênio pode ser o próprio 
solvente. Assim, como vemos, o valor obtido por simulação é muito próximo 
daquele encontrado nos espectros de massa, o que pode ser um forte indício de 
que temos aí fulerenos nitrogenados. 
Antes de prosseguir, cabe aqui uma observação: assim como nos casos vistos até 
agora, nota-se que os picos do espectro de massa raramente vêm sozinhos, isto 
é, isolados (exceção feita àquele em m/z = 446). Em geral, esses picos vêm 
acompanhados de outros menores cujas posições diferem de apenas algumas 
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unidades de massa atômica. As prováveis origens dessa distribuição de picos 
estão em (1) a presença de átomos de hidrogênio passivando ligações pendentes 
dos aglomerados de CN; (2) a protonação desses aglomerados durante o 
processo de ionização; (3) substituições de um ou outro átomo de C por um de N, 
ou vice-versa, acrescentando, ou diminuindo, 2 u.m.a. do aglomerado principal. 
A Figura 4-38, mostra, de modo análogo ao da Figura 4-36, o espectro de massa 
da amostra nitrogenada num tempo posterior. Aí também se nota o aparecimento 
de moléculas de fulerenos C60 e C70 como no caso anterior (picos em m/z = 720 e 
840), bem como o pico em m/z = 446, relacionado ao fulereno nitrogenado C36N. 
Este último gráfico é coerente com o da Figura 4-36, que mostra a presença de 
fulerenos nessa amostra, bem como com o da Figura 4-34 que diz que estes são 
solúveis em clorobenzeno. 
Conclui-se, a partir dos dados de espectrometria de massa das amostras geradas 
por arco elétrico em mistura de He e N2, que há fortes indícios de que essas 
amostras contêm fulerenos nitrogenados. Simulações teóricas demonstram que 
esses fulerenos têm uma estrutura simétrica composta de 33 átomos de carbono e 
9 átomos de nitrogênio. O motivo pelo qual essas estruturas podem ser geradas é 
sua baixa energia de formação que chega próximo à do C60 e que é bem menor 
que a de outros arranjos fechados possíveis de átomos de C e N [30]. Além disso, 
conclui-se que os nitrofulerenos são solúveis em clorobenzeno, mas não em 
tolueno, como mostram os espectros de massas de amostras dissolvidas nesses 
solventes. 
É possível que fulerenos C36 [116] estejam sendo nitrogenados, gerando o 
nitrofulereno C36N como também sugerem os espectros de massa, sendo esses 
solúveis tanto em tolueno (diferentemente do C36), como em clorobenzeno. Uma 
proposta interessante para um trabalho futuro é o de se fazer simulações teóricas 
que possam dar maior respaldo a esse resultado. 
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Figura 4-38. Espectro de massa da solução da amostra gerada em atmosfera de He e N2 em 
clorobenzeno no final da “corrida” do espectrômetro. 
Finalizando, vê-se, portanto, que é possível gerar moléculas de fulerenos 
contendo nitrogênio pelo método de arco elétrico. No entanto, faz-se necessário 
um estudo mais aprofundado sobre o rendimento desta técnica, através da 
variação sistemática dos parâmetros experimentais envolvidos na síntese, tais 
como a relação entre as concentrações de He e N2 na câmara, a pressão total 
do(s) gas(es), a corrente do arco elétrico e até mesmo testes com outros gases, 
como NH3, por exemplo. Uma vez otimizada esta técnica, será possível obter 
quantidades maiores desse novo material, o que permitirá a execução de estudos 
mais detalhados acerca de suas características físicas e químicas. 
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5 Capítulo 5 
 
CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
Do estudo da influência do nitrogênio sobre as propriedades estruturais dos 
nanotubos de carbono produzidos por arco elétrico, observou-se um gradual 
aumento da concentração de nanotubos com forma de bambu à medida que a 
proporção N2/He aumenta. Há uma nítida diferença estrutural verificada com 
espectroscopia Raman entre amostras geradas em He ou em atmosfera com até 
50 % de N2 e aquelas sintetizadas em presença de mais altas concentrações de 
N2 na câmara de arco elétrico. A análise elemental das amostras por XPS e EELS 
mostrou a efetiva incorporação de N em estruturas de nanotubos que ganharam a 
forma de bambu. A conclusão de que o N é a causa da origem destas estruturas 
deformadas foi confirmada por cálculos teóricos realizados pela profa. Maria 
Cristina dos Santos. 
A exposição do material obtido por arco elétrico à radiação intensa de um laser 
durante medidas de espectroscopia Raman complementou e deu sustentação aos 
resultados conseguidos por microscopia eletrônica e XPS. 
O estudo das propriedades eletroemissivas dos nanotubos nitrogenados 
demonstrou que estes são excelentes emissores, sendo comparáveis aos 
nanotubos de parede única. Estudos do efeito de ponta dessas estruturas através 
de gráficos SK também mostram uma dependência do fator geométrico com a 
distância entre eletrodos que é influenciada pela quantidade de N nas diferentes 
amostras, no entanto, a causa desse efeito ainda não está clara. 
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Além do estudo das propriedades emissivas dos nanotubos de carbono, também 
foram realizados testes bem-sucedidos com protótipos de mostradores baseados 
no princípio da emissão de campo desses materiais. Os resultados obtidos são 
bastante promissores do ponto de vista tecnológico. 
O estudo experimental e teórico da existência de formas moleculares fechadas de 
carbono e nitrogênio (heterofulerenos) nos dá evidências de que obtivemos 
heterofulerenos por arco elétrico. A coerência dos resultados experimentais e 
teóricos reforçam que estamos na direção certa na busca destas estruturas [29]. 
Como propostas para desenvolvimento de futuros trabalhos relacionados ao tema 
sugerimos o estudo sistemático da eficiência do processo em função de 
parâmetros tais como pressão absoluta, concentração relativa de He e N2, assim 
como o uso de NH3 e outros gases moleculares que contêm N. 
Em suma, conseguiu-se realizar a síntese de nanotubos nitrogenados utilizando-
se um sistema de arco elétrico convencional pela inserção de N2 gasoso na 
câmara de descarga. Esse material é gerado juntamente com resíduos, como 
comumente acontece nessa técnica, porém por meio de um processo simplificado 
de purificação desse material foi possível estudar algumas de suas propriedades 
estruturais, químicas e eletroemissivas. Em termos de estrutura, esses nanotubos 
possuem forma de bambu, com paredes encurvadas, formadas por múltiplas 
camadas de planos grafíticos que se juntam em gomos encadeados. A presença 
de nitrogênio gasoso na câmara é fundamental, na medida em que a 
concentração dessas estruturas aumenta com a concentração de N2 na câmara. 
Quimicamente, foi verificado que os átomos de nitrogênio se ligam ao material 
carbônico essencialmente de duas maneiras, sendo que uma delas é por 
substituição de um C por um N na rede grafítica, provocando, assim distorções 
que levam à formação de nanotubos do tipo bambu. Quanto às propriedades 
eletroemissivas, notou-se que são muito bons emissores, assim como os 
nanotubos de única parede, mas ainda se fazem necessários estudos que 
complementem esses dados, como, por exemplo, de condutividade. Esse material 
mostrou uma característica ainda não vista em outros estudos, que é uma 
provável influência do nitrogênio no comportamento do fator geométrico das 
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amostras feitas com nanotubos nitrogenados à medida que se aumenta a 
distância entre eletrodos. Tema que pode ser explorado em outros trabalhos daqui 
pra frente. No que diz respeito aos fulerenos, os resultados são bastante 
promissores, já que aí também há fortes indícios de que foram obtidas espécies 
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